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Abstractor EP1 266648 

Cosmetic composition, comprising liquid lipid phase containing silicone oil, structured by a combination of 
polymeric gelling agent, solid particles and amphiphilic silicone. <??>A physiologically acceptable 
composition (I) comprises a liquid lipid phase containing at least one silicone oil, structured by a 
combination of: <??>(a) at least one gelling agent consisting of a homo- or copolymer of weight average 
molecular weight 500-50000. which is solid at room temperature and soluble in the lipid phase at 25-250 
degrees C and contains at least one unit consisting of: <??>(i) at least one polyorganosiloxane group 
containing 1-1000 organosiloxane units (as the chain of the unit or in grafted form); and <??>(ii) at least 
two hydrogen bond-forming groups selected from ester, amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, 
urea, thiourea, oxamido, guanidino and/or biguanidino (provided that at least one of the groups is other 
than ester); <??>(b) solid particles; and <??>(c) at least one amphiphilic silicone. 
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(54) Composition k base d'hulle slllcon^e structur^e sous forme riglde, notamment pour une 
utilisation cosmetlque 



(57) L'Inventlon concerne une composition physio- 
logiquenrtent acceptable, notamment cosmetlque, com- 
prenant une phase grasse liquide comprenant au moins 
une huile sllicon6e, structur6e par un polym^re de mas- 
se mol§culaire moyenne en poids allant de 500 ^ 500 
000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue 
de 1 k 1000 unites organositoxanes dans lachaTne 
du motif ou sous fonne de greffon, et 



- au moins deux groupes capables d'etablir des Inte- 
ractions hydrog^ne, 

le polymfere etant solide k la temperature ambiante et 
soluble dans la phase grasse liquide a une temperature 
de 25 k 250'*C, des particuies solides, et au moins une 
silicone amphiphile. 
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Description 
Domaine technique 

s [0001] La pr§sente invention se rapporte k une composition de soin et/ou de traitement et/ou de maquillage de la 
peau, y compris du cuir chevelu, et/ou des l^vres des etres humains, contenant une phase grasse liquide comprenant 
au moins une huile silicon6e, g6lifi6e par un polynri6re particulier, se pr^sentant notamment sous forme d'un produit 
coul6 de maquillage et en particulier d'un stick de maquillage connme les rouges k l^vres, dont rappllcation conduit k 
un d§p6t brillant et non-migrant. 

10 [0002] Elle concerne plus particuli6rement des compositions cosm^tiques et dermatologiques telles que des produits 
de maquillage, pr^sentant des propri6t6s de tenue, de non-transfert et de stability. 

Etaft de la technique anterleure 

15 [0003] Dans les produits cosm^tiques ou demiatotogiques, il est courant de trouver une phase grasse liquide struc- 
tur6e, k savoir g61ifi6e et/ou rigidif i6e ; ceci est notamment le cas dans les compositions solides comme les deodorants, 
les baumes et les rouges k \kvres, les fards k paupiere, les produits anti-cerne et les fonds de teint coules. Cette 
structuration est obtenue k i'aide de cires ou de charges. Malheureusement, ces cires et charges ont tendance k 
matifier la composition, ce qui n'est pas toujours souhaitable en particulier pour un rouge k levres. 

20 [0004] Par phase grasse liquide, au sens de la demande. on entend u ne phase grasse liquide a temperature ambiante 
(25^*0) et pression atmosph6rique (760 mm de Hg), compos6e d'un ou plusieurs corps gras llquides k temp6rature 
ambiante. appelds aussi huiles, compatibles entre eux et contenant une huile silicon§e. 

[0005] Par phase grasse liquide structur^e, au sens de la demande, on entend que cette phase stmcturee ne s'ecoule 
pas entre les doigts et est au moins epaissie. 

25 [0006] La structuration de la phase grasse liquide pemnet en particulier de limiter son exsudation des compositions 
solides et, en plus, de limiter, aprks d6pdt sur la peau ou les I6vres, la migration de cette phase dans les rides et 
riduies. ce qui est particuli^rement recherche pour un rouge k idvres ou un fard k paupi6res. En effet, une migration 
importante de la phase grasse liquide, charg^e de matieres colorantes, conduit k un effet inesthetlque autour des 
Idvres ou des yeux, accentuant particuli^rement les rides et les riduies. Cette migration est souvent cit6e par les femmes 

30 comme un d6faut majeur des rouges k I6vres classiques mais aussi des fards k paupiferes. Par migration, on entend 
un ddbordement de la composition deposde sur les l&vres ou la peau en dehors de son trac6 initial. 
[0007] La brillance est lide pour I'essentiel k la nature de la phase grasse liquide. Ainsi, il est possible de diminuer 
le taux de cires et de charges de ta composition pour augmenter la brillance d'un rouge k l§vres, mais alors, la migration 
de la phase grasse liquide augmente. Autrement dit, les taux de cires et de charges n^cessalres k la realisation d'un 

35 stick de durete convenable sent un frein k la brillance du depot. 

[0008] Le document EP-A-1 068 856 [1] d6crit des compositions cosm6tiques solides, sans cire, comportant une 
phase grasse liquide structur^e par un polym6re, dans lesquelles la phase grasse est principatement une huile non 
siliconde. 

[0009] L'utilisation de phases grasses k base d'huiles siliconees pemriet k ce jour d'obtenir des compositions cos- 
40 m6tiques ayant une longue tenue lorsque les huiles sont peu ou pas volatiles, a savoir une bonne tenue dans le temps, 
notamment de la couleur (non virage, non palissement), et des compositions non-transfert lorsque les huiles siliconees 
sont volatiles, k savoir ne se deposant pas sur un support tel qu'un verre, une tasse, un tissu ou une cigarette, place 
au contact du film de maquillage. 

[001 0] Actuellement, {'utilisation d'huiles siliconees en cosmetique est limitde par le peu de molecules pouvant g^lif ier 
45 ces milieux et ainsi conduire k des compositions se pr6sentant sous forme solide comme les batons de rouge k I6vres 
ou les fonds de teint coules par exemple. La mise en oeuvre de compositions cosm§tiques dont la phase grasse est 
majoritairement siliconee conduit dans la plupart des cas k des probl^mes de compatibility avec les Ingredients clas- 
siquement utilises en cosmdtlque. 

[0011] Dans les documents US-A-5 874 069 [2], US-A-5 919 441 [3], US-A-6 051 216 [4], WO-A-02/1 7870 [8] et 
50 WO-A-02/17871 [9),on a r6a!is6 des compositions cosmdtiques telles que des stick ou des gels de deodorant, com- 
prenant une phase huileuse silicon6e geiifi^e par une clre k base de polysiloxane et polyamlde, ou par un polym^re 
contenant des groupes siloxane et des groupes capables d'interactions hydrogene. 

[0012] Pour cette utilisation comme deodorant, les probl&mes de migration de la phase huileuse dans les rides et 
riduies, ainsi que de tenue et de non-transfert de la composition ne se posent pas comme dans le cas des produits 
S5 cosm6tiques de maquillage d^crits ci-dessus. 
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Expose de i' invention 

[0013] L'invention a justement pour objet une composition de soin et/ou de maquiltage et/ou de traitement de la peau 
et/ou des Ifevres, permettant de rem6dier k ces inconv6nlents. 

5 [0014] De fagon surprenante, le demandeur a trouv6 que ('utilisation de polymferes particuliers en association avec 
des particules solides et au moins une silicone amphiphile permettait de structurer, en I'absence ou en presence de 
faibles quantit^s de cire, les phases grasses liquides k base d'huile silicon^e sous forme de prodult de maquillage ou 
de soin dont ('application conduisait k un film brillant ou mat et non migrant, d'ameliorer I'homogen^'tte des compositions 
et de renfoncer les propri^t^s de tenue et/ou de non-transfert de ces produits. En outre, leur stabilite thermique est 

10 am6lior§e. 

[0015] L'invention s'applique non seulement aux produits de maquillage des I6vres comme les rouges k I6vres, les 
crayons k l&vres, les brillants k levres, mais aussi aux produits de soin et/ou de traitement de la peau, y compris du 
cuir chevelu, et des Idvres, comme les produits en stick de protection solaire de la peau, du visage ou des levres, ou 
les baumes k l§vres, aux produits de maquillage de la peau, aussi bien du visage que du corps humain, comme les 
IS fonds de telnts coul6s en stick ou en coupelle, les produits anti-cerne et les produits de tatouage 6ph6m6re, aux 
produits d'hygi^ne et de nettoyage, notamment en stick, et aux produits de maquillage des yeux comme les eye-liners 
en partlcuiiersous forme de crayon et les mascaras notamment pains pourfibres k^ratiniques (oils, sourcils, cheveux). 
[0016] De fagon plus precise, l'invention a pour obJet une composition comprenant une phase grasse liqulde com- 
prenant au moins une huile siliconde, structurde par I'association ; 

20 

1) d'au moins un agent g6iiflant constitu6 par un polym^re (homopolymdre ou copolym^re) de masse mol^culaire 
moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu6 de 1 k 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du 
25 motif ou sous fomie de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'6tabllr des interactions hydrog^ne choisis pamil les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiour§e, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

30 le polym^re 6tant solide k la temperature ambiante et soluble dans ia phase grasse liquide k une temperature de 

25 k 250°C, 

2) de particules solides, et 

3) d'au moins une silicone amphiphile, 

la phase grasse tiquide, le polymdre, les particules solides et la silicone amphiphile formant un milieu physiologl- 
35 quement acceptable. 

[0017] Selon ('invention, ta composition peut §tre sous fonne d'un solide d^fomiable ou non. 
[0018] Selon l'invention, les particules solides utilis§es dans les compositions peuvent etre des charges ou des 
pigments. G6n6ralement la taille moyenne des particules solides est de 10 nm & 50 urn, de pr6f6rence de 50 nm k 30 
40 et mieux encore de 1 00 nm & 1 0 p,m. Elles peuvent 6tre sous fonne de poudres, de fibres ou de plaquettes. 

[0019] Ces charges utilis^es dans les compositions cosmetiques ont gen^ralement pour but d'absorber la sueur et 
le sebum ou d'apporter de la matite. Selon l'invention^ elles pemiettent de plus de structurer la phase grasse liquide 
comportant une huile silicon§e et de renforcer les propri6t6s de tenue et/ou de non-transfert de la composition ainsi 
que la stabilite thermique. 

45 [0020] Dans une composition anhydre en stick comme dans les rouges k I6vres et les produits anti-cemes en baton, 
les charges permettent en outre, de limiter I'exsudation de I'huile en dehors du bkion meme k chaud (45-47°C) et/ou 
de limiter la migration de la phase grasse (iquide, en dehors de son trac6 original, notamment dans les rides et ridules. 
[0021 ] Par pigments, on entend toute particule solide insoluble dans la composition servant k donner et/ou modifier 
une couleur et/ou aspect Irise. 

50 [0022] Ces pigments peuvent k la fois assurer la fonction d'absorption de la sueur et du sebum, et la fonction de 
coloration ou de modification d'aspect de la composition, soit du produit cosm6tique de maquillage, de traitement ou 
d'hygiene corporelle. Dans ('invention, lis assurent egalement la structuration de la phase grasse liquide. 
[0023] Ces charges ou pigments peuvent etre soit de nature hydrophobe, soit de nature hydrophile. De preference, 
l'invention s'applique k des particules hydrophiles qui sent plus dilficiles k disperser dans des milieux trds silicones. 

S5 [0024] En effet, selon Tinvention, on facilite la dispersion de telles particules hydrophiles au moyen d'au moins une 
silicone amphiphile qui joue le rdle de tensioactif entre les particules hydrophiles et la phase silicon6e hydrophobe. 
[0025] Ces silicones amphiphiles comportent une partie silicone qui est compatible avec le milieu tres silicone des 
compositions de ('invention, et une partie hydrophile qui peut etre, par exemple, le reste d'un compose choisi panni 
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les alcools et les polyols, ayant de 1 & 12 groupements hydroxyie, les polyoxyalkyl^nes comportant au moins deux 
motifs oxyalkyl6n6s et ayant de 0 ^ 20 motifs oxypropyl6n6s et/ou de 0 ^ 20 motifs oxy6thyl6n6s. Cette partie hydrophiie 
a done une affinity pour les particules hydrophiles et favorlse teur dispersion dans le milieu silicon^. 
[0026] Ces particules hydrophiles, sous fonme de poudres ou de fibres, peuvent dtre constitutes par des pigments 

s et/ou des nacres permettant d'obtenir un maquillage couvrant, c'est-6-dire ne laissant pas voir la peau, les levres ou 
les phandres. Ces particules permettent en outre de redulre le toucher collant des compositions. 
[0027] Les pigments peuvent ^tre blancs ou colorts, mtntraux et/ou organiques. On peut citer, panmi les pigments 
mlndraux, le dioxyde de titane, 6ventuellement traits en surface, les oxydes de zirconium ou de c6rium, ainsi que les 
oxydes de fer ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, I'hydrate de chrome et le bleu ferrique. Pamni 

10 les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C. et les laques ^ base de camiin 
de cochenille, de baryum, strontium, calcium, aluminium. 

[0028] Les pigments nacres (ou nacres) peuvent etre choisis pamni les pigments nacres blancs tels que le mica 
recouvert de titane ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacrds cotorts tels que le mica titane avec des oxydes 
de fer, le mica titane avec notamment du bleu ferrique ou de Toxyde de chrome, le mica titane avec un pigment orga- 
ns nique du type pr6cit6 alnsi que les pigments nacr6s ^ base d'oxychlorure de bismuth. 

[0029] De prtftrence, dans I'invention, on utilise des particules hydrophiles constituees par des pigments choisis 
parmi les oxydes de titane. les oxydes de zinc et les oxydes de fer, en particulier ceux dont la taille tiementaire des 
particules est InfSrieure ^ 1 ^m ; ces oxydes sont appelts nanooxydes ou nanoplgments. 

[0030] On peut aussi utiliser dans I'invention d'autres charges et/ou pigments hydrophiles tels que la silice, I'alumine, 
20 les talcs, les argiles, le carbonate de calcium et I'amidon. 

[0031] Selon Tinvention, la composition peut aussi comprendre des pigments et/ou des charges hydrophobes cons- 
titu6s par des poudres de polym6res ou copolymferes hydrophobes r6ticul§s. A titre d'exemple de polymeres et copo- 
lym^res hydrophobes rtticulds, on peut citer : 

25 les polymeres fluor6s tels que les poudres de polyt§trafluoro6thyl6ne et les poudres de copolym6re de t6tra- 

fluorotthyl^ne et d'ol6fine, par exemple d'tthylfene ou de propylene ; 
2^) les elastom^res silicones, par exemples des poudres de polymtthylsilsesquioxane ; 
3^) les polyol6fines telles que le polyethylene ; 

4°) les polymethacrylates d'alkyle, par exemple le polym6thacrylate de m^thyle ; 
30 5°) les polyamides ; 

e**) les polystyr&nes et derives, par exemple le polymtthylstyrdne ; 

7") les polyesters ; 

8°) les polyacryliques ; et 

9"*) les polyurethanes, par exemple les poudres d'hexamtthyl^ne diisocyanate (HDI)Arlmethylol hexalactone. 

35 

[0032] Au lieu de poudres, on peut bien entendu utiliser des charges ou pigments sous forme de fibres, ainsi que 
sous fomfie de plaquettes. 

[0033] D'autres particules hydrophobes peuvent dtre constitutes par des particules de lauroyllyslne. 
[0034] Comme on I'a vu prtctdemment, la composition de I'invention comprend une silicone amphiphile permettant 
40 d'obtenir une dispersion homogdnedes particules solldes hydrophiles (charges et/ou pigments) dans le milieu silicon^. 
[0035] Cette silicone amphiphile peut dtre une hulle sans activit6 gtliflante. De telles hulles peuvent dtre constitutes 
par : 

des dimtthicone copolyols, comportant tventuellement des groupes phtnyle, 

45 - des alkylmtthlcone copolyols, 

des silicones polyglyctroltes, c'est-^-dire des silicones & groupes alkylglyceryl tthers, 

des silicones h groupes lattraux perfluores et k groupes tattraux gtyceroles, 

des silicones k groupes lattraux polyoxytthyltnts/polyoxypropyltnts et k groupes lattraux perfluorts, 

des copolymtres k bloc silicone et k bloc hydrophiie autre que polytther, par exemple polyoxazollne ou polytthy- 

50 Ifenelmine, 

des copolymferes greffts du type polysaccharides greffts silicone, 

des copolymtres k bloc silicone k bloc poly(oxyde d'tthylfene/oxyde de propylene). 

[0036] La silicone amphiphile utiliste dans I'invention peut etre aussi une rtsine silicone amphiphile au moins par- 
S5 tiellement rtticulte. 

[0037] A titre d'exemple de telles rtsines, on peut citer : 

- les resines silicones retlcultes k groupes aikylpolytther, tels que potyoxyde d'tthyltne (POE) et polyoxyde d'tthy- 



4 



EP1 266 648A1 



l6ne/polyoxyde de propylene (POE/POP), ddcrites dans US-A-5 412 004 [6], et 

tes rdsines silicones r^ticul^es partiellement par des a,o}-di&nes, poss^dant k la fois des chaTnes lat^rales POE/ 
POP hydrophiles et des chaTnes Iat6rales alkyle hydrophobes telles que celles dScrites dans EP-A-1 048 686 [7]. 
Les ChaTnes lat^rales hydrophiles sont obtenues par reaction avec un POE/POP k une seule extr^mitd vlnyllque, 
s et les ChaTnes lat^rales al)<yle sont form^es par reaction avec une a>ol6fine k chaTne grasse. 

[0038] Dans la r^sine silicone amphiphile, la partie silicone est avantageusement form6e de polydim^thylsiloxane. 
[0039] Dans la composition de I'invention, le potym^re jouant le rdle d'agent g^lifiant, repr^sente g6n6ralement de 

0,5 k 80% du poids total de la composition, de pr6f6rence de 2% k 60% et mieux encore de 5 ^ 40%, les particules 
10 sondes repr6sentent g6n6ralement de 0,1 k 90%, de pr6f6rence de 1 k 70% et mieux de 2 6 50%, par exemple de 5 
k 25% du polds total de la composition, et la silicone amphiphile repr6sente gen6ralement de 0,1 & 20%, de preference 
de 0,1 k 10%, du poids total de la composition, le reste etant constitu6 par la phase grasse liquide et d'autres additifs 
6ventuels. 

[0040] Par ailleurs, le rapport massique polym^re g6lifiant/huile(s) silicon6e(s) est de preference de 0,1 k 50%. 
15 [0041] Selon I'invention, on peut aussi utiliser des particules solides hydrophiles qui ont 6t6 soumises k un traitement 
hydrophobe. 

[0042] II peut s'agir d'un enrobage ou d'un greffage par un compost hydrophobe. 

[0043] L'enrobage peut conslster en un traitement de surface des particules avant leur Introduction dans la phase 

grasse, par exemple lors de leur fabrication, ou In situ. 
20 [0044] L'enrobage ou traitement de surface peut etre un enrobage fluor6 tel qu'un mono- ou diester perfluoroall<yle 
d'aclde phosphorique, (acide ou sel), un perfluoropoly6ther, un perfluoroaclde carboxylique ou sulfonique, ou un set 
de perfiuoroalkyl phosphate de di^thanolamine. 

[0045] L'enrobage peut §tre un enrobage ou un greffage k base de silicone fiuor^e, par exemple un greffage par un 
silane k groupe perfluoroalkyle. 
25 [0046] Le traitement de surface peut aussi etre effectue au moyen de derives silicones, par exemple un greffage par 
des silicones r6actives poss^dant initialement des groupes hydrog^nosilanes, un greffage par un diorganosilane tel 
que te dimSthyichlorosilane ou par un all<ylalcoxysilane, un greffage par un silane k groupe glycydoxypropyle, un 
enrobage par une silicone polyglycerolSe, ou un enrobage par un copolymdre acrylique greffe silicone ou silicone-g- 
polyacrylique. 

30 [0047] On peut encore utiliser un enrobage par des N-acylaminoacides, par exemple la N-lauroyllysine, des enro- 
bages par des acides gras ou sels d'aclde gras du type aclde st6arlque, des enrobages par des l^clthlnes et des 
enrobages par des huiles esters. 

[0048] On peut aussi ajouter un dispersant k la composition de I'invention. 

[0049] La phase grasse liquide contient avantageusement au moins 40% et mieux encore au moins 50% en poids 
35 d'huile(s) siliconee(s), ayant avantageusement une viscosity inf6rieure k 5 000 cSt et mieux encore inf6rieure a 3 000 
cSt car les potym^res silicones utilises dans I'invention sont plus solubles dans les hultes sillcon§es de falble viscosity. 
Elle peut contenir ^galement d'autres huiles ou melange d'huiies non silicondes. 

[0050] Les huiles sllicon6es utillsables dans I'invention peuvent dtre en particulier les polydimdthylsiloxanes (PDMS) 
volatils ou non, Iin6aires ou cycliques, liquides k temperature ambiante ; les polydim6thylsiloxanes comportant des 
40 groupements alkyle, alcoxy ou phdnyle, pendants et/ou en bout de chaTne silicon6e, groupements ayant chacun de 2 
k 24 atomes de carbone ; les silicones phenyl6es comme les phenyl trim6thicones, les phenyl dimethicones, les phenyl 
trimethylsiloxy diph6nylsiloxanes, des diph6nyl dimethicones, les diph6nyl m6thyldiph§nyl trisiloxanes, et les 2-phe- 
nylSthyl trim^thylslloxyslllcates. 

[0051] La phase grasse liquide peut aussi contenir d*autres huiles non sillcon^es, par exemple des huiles polaires 
45 telles que : 

les huiles v^getales hydrocarbonees a forte teneur en triglycerides constitu^s d'esters d'acides gras et de glycerol 
dont les acides gras peuvent avoir des longueurs de chaTnes vari6es, ces demldres pouvant §tre lln^alres ou 
ramifi6es, satur^es ou insatur^es ; ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble, de mals, de tournesol, 
so de karite, de ricin, d'amandes douces, de macadamta. d'abricot, de soja, de colza, de coton, de luzeme, de pavot, 

de potiman^on, de s6same, de courge, d'avocat, de noisette, de p^pins de raisin 

ou de cassis, d'onagre, de millet, d'orge, de quinoa, d'olive, de seigle, de carthame, de bancouller, de passiflore, de 
rosier muscat ; ou encore les triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus par la society Stearines 
55 Dubois ou ceux vendus sous tes denominations IVIiglyot 810, 812 et 818 par la society Dynamit Nobel ; 

les huiles ou esters de synthase de formute RgCOORe dans taquelle R5 represente te reste d'un acide gras su- 
perieure lineaire ou ramifid comportant de 1 d 40 et mieux de 7 ^ 19 atomes de carbone et Rg represente une 
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chame hydrocarbon^e ramifi^e contenant de 1 ^40 et mieux de 3 ^ 20 atomes de carbone, avec + Rg > 10 
comme par exempie Thuile de Purcellin (octanoate de c6tost6aryle). I'isononanoate d'isononyie. le benzoate d'al- 
cool en C|2 k C^s, le myristate d'isopropyte, le palmitate d'6thyh2-hexyle. des octanoates, ddcanoates ou ricino- 
Idates d'aicools ou de polyaicools ; les esters hydroxyISs comme le lactate d'isost6aryle, le malate de dl- 
5 isostearyle ; et les esters du penta6rythritol ; 

les 6thers de synthase ayant de 1 0 & 40 atomes de carbone ; 
les aicoots gras en Cg ^ comme I'alcool ol6lque ; et 
leurs melanges. 



10 [0052] La phase grasse liquide peut encore contenir des huiles apolaires telles que les hydrocarbures ou fluorocar- 
bures, lin^aires ou ramifies, d'origine synthetique ou min^rale, volatils ou non, comme les huiles de paraffine volatiles 
(telles que les isoparaffines, i'isododecane) ou non volatiles et ses derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobu- 
t^ne hydrog6n6 tel que le parl^am, le squalane, et leurs melanges. 

[0053] G^n^ralement, la phase grasse liquide repr6sente de 5 ^ 99% du poids total de la composition et mieux de 
15 20 ^ 75%. 

[0054] Les polym6res utilises comme agents gelifiants dans la composition de I'invention sont des polym^res du 
type potyorganosiloxane tels que ceux d6crits dans les documents US-A-5 874 069 [2], US-A-5,91 9,441 [3], US-A- 
6,051 .216 [4] et US-A-5,981 .680 [5]. 

[0055] Selon I'invention. les polym&res utilises comme agent gdlifiant peuvent appartenir aux deux families 
20 suivantes : 



25 



1) des polyorganosiloxanes comportant au molns deux groupes capables d'6tablir des interactions hydrog^ne, 
ces deux groupes ^tant situ6s dans (a chafne du polym&re ; et/ou 

2) des polyorganosiloxanes comportant au molns deux groupes capables d'^tabllr des interactions hydrogene, 
ces deux groupes 6tant situes sur des greffons ou ramifications. 



30 



35 



[0056] Les potym^res auxquels s'applique I'invention. sont des solides qui peuvent etre solubilises au prdalable dans 
un solvent k interactions hydrogene, capable de rompre les interactions hydrogene des polym^res comme les alcools 
inf6rieurs en Cg ^ Cq et notamment I'^thanol, le n-propanol, I'isopropanol, avant d'etre mis en pr6sence des huiles 
silicondes selon I'invention. II est aussi possible d'utiliser ces solvants "rupteurs" d'interactlons hydrogene comme co- 
solvant. Ces solvants peuvent ensuite etre conserves dans la composition ou bien §tre 6limin6s par Evaporation se- 
lective, bien connue de I'homme de I'art. 

[0057] Les polym^res comportant deux groupes capables d'dtablir des interactions hydrogene dans la chaTne du 
polymdre peuvent §tre des polym^res comprenant au moins un motif rdpondant k la fomiule : 



40 



45 



.Si 



-SI 



(1) 



so 



dans laquelle : 

1) B? et R^ Identlques ou diff^rents, repr6sentent un groupe choisi panmi : 



les groupes hydrocarbon^s, linEaires, ramifies ou cycliques, en & C^, satur6s ou insaturds, pouvant con- 
tenir dans leur chaTne un ou plusieurs atomes d'oxygdne. de soufre et/ou d'azote, et pouvant §tre substttu6s 
en partte ou totalement par des atomes de fluor, 

les groupes aryles en Cq k C^q, 6ventuellement substitu6s par un ou plusieurs groupes alkyle en h C4, 
les chaTnes polyorganosiloxanes contenant ou non un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, de soufre et/ou d'azote ; 
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15 



35 



40 



45 



50 



55 



2) les X, identiques ou diff brents, repr^sentent un groupe alkyl6ne di-yle, lin^aire ou ramifid en Ci h C30, pouvant 
contenir dans sa chaTne un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne et/ou d'azote ; 

3) Y est un groupe divalent alkyl&ne iin^aire ou ramifid, aryl^ne, cycloalkyl&ne, alkylaryl^ne ou arytalkyl&ne, satur6 
ou insatur6, en h C^, pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxygfene, de soufre et/ou d'azote, el/ou 
porter comme substituant i'un des atomes ou groupes d'atomes suivants : 

fiuor, hydroxy, cycloalicyle en C3 k Ce, all<yie en k C^, aryle en C5 k C^Q' P^^nyle ^ventueliement substituS 
par 1 ^ 3 groupes aikyle en k C3, hydroxyallcyle en k C3 et amino allcyie en k C5, ou 



10 4) Y repr6sente un groupe r6pondant k la fomiule : 



\ 



dans laquelle 

20 . T repr6sente un groupe hydrocarbon^ trivalent 

ou tdtravatent, iineaire ou ramifid, satur6 ou insature, en C3 a C24 ^ventuellement substitu^ par une chaTne poly- 
organosiloxane, et pouvant contenir un ou plusieurs atomes choisis pamii O, N et S. ou T repr^sente un atome 
trivalent choisi parmi N, P et Al, et 

25 

R5 repr^sente un groupe alkyle en k C50, Iineaire ou ramlfl§, ou une chaTne polyorganosiloxane, pouvant 
comporter un ou plusieurs groupes ester, amide, ur6thane, thiocarbamate, ur6e, thiouree et/ou sulfonamide 
qui peut itre 116 d une autre chaTne du poiym^re, 

30 5) les G, identiques ou diff^rents, repr^sentent les groupes divalents choisis parmi : 



-C O 0 C N(R*) c. 

■ I ■ I 

o 00 



C N(R«) . N(R«) SO, . SOi N(R*) . 



N(R*) C O . O C N(R*) NCR"^ C q- 



O C N(R*) N(R*) C N(R*) 
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N(R«) C N(R*) 



10 



15 



25 



50 



55 



N(R«) c C NOW . 

I 1 • 

o o 



NH C NH C NH 



r 



NH NH 



Oil Rfi represente un atome d'hydrogfene ou un groupe alkyle, Iin6aire ou ramifl6, en k C20, & condition qu'au 
20 moins 50% des du polym^re represente un atome d'hydrog^ne et qu'au moins deux des groupes G du polym^re 

sotent un autre groupe que : 



et 



30 6) n est un nombre entier allant de 2 d 500, de pr6f6rence de 2 ^ 200, et m est un nombre entier allant de 1 k 

1000, de preference de 1 k 700 et mieux encore de 6 ^ 200. 

[0058] Selon ['invention, 80% des , R2, R3 et R*, du polymfere sont choisis de preference parmi les groupes m6thyle, 
ethyle, phenyle et 3,3,3-trlfluoropropyle. 
35 [0059] Selon Tinvention, Y peut representer divers groupes divalents, comportant eventuellement de plus une ou 
deux valences libres pour etabllr des liaisons avec d'autres motifs du polym^re ou copolymdre. De preference. Y 
represente un groupe cholsl pamii : 

a) les groupes alkylene Iin6aires en k C20. de preference en k C^q, 
40 b) les groupes alkylene ramifies pouvant comporter des cycles et des insaturatlons non conjuguees. en C30 k 0^, 

c) les groupes cycloalkyiene en Cg-Cg, 

d) les groupes phenyiene eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes alkyle en k 0^, 

e) les groupes alkyldne en k C20, comportant de 1 & 5 groupes amides, 

0 les groupes alkyiene en k C20. comportant un ou plusieurs substituants, choisis pamnl les groupes hydroxyle, 
45 cycloalcane en C3 k Ce, hydroxyalkyle en k C3 et alkylamines en k Cg. 
g) les chaTnes polyorganosiloxane de fomnule : 
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10 



Si O- 



Si O- 



R^ 



-I m 



Si- 



\ 



IS 



dans laquelle , R^, r3, R<, T et m sont tels que d6finis ci-dessus, et 
h) les chafnes polyorganosiloxanes de formule : 



so 



25 



Si. 



Si. 



Si. 



\ 



30 



[0060] Les polyorganosiloxanes de la seconde famille peuvent §tre des polym6res comprenant au moins un motif 
r6pondant k la formuie (II) : 



35 



40 



.Si 



J m, 



.Si 



1112 



45 



50 



dans laquelle 

et R3, identiques ou differents, sont tels que d^finis ci-dessus pour la formule (I), 

repr^sente un groupe tel que d6fini ci-dessus pour R^ et R^, ou represente le groupe de formule -X-G-R^ dans 
laquelle X et G sont tels que d^finls ci-dessus pour la fomiule (I) et R^ represente un atome d'hydrog^ne ou un 
groupe hydrocarbone, lin§aire, ramifie ou cyclique, sature ou insatur6, en k comportant 6ventuellement 
dans sa chaTne un ou plusieurs atomes choisis pamii O, S et N, eventueiiement substitue par un ou piusieurs 
atomes de fiuor et/ou un ou plusieurs groupes hydroxyle, ou un groupe ph^nyle Eventueiiement substttu6 par un 
ou plusieurs groupes alkyie en k C4, 
- reprdsente le groupe de formule -X-G-R^ dans laquelle X, G et R^ sont tels que d^finis ci-dessus, 
m^ est un nombre entier allant de 1 k 998, et 
m2 est un nombre entier allant de 2 d 500. 

[0061] Selon I'invention, le polymfere utilisd comme agent g6lifiant, peut etre un homopolymfere, c'est-^-dire un po- 
tym&re comportant plusieurs motifs identiques, en particulier des motifs de formule (I) ou de fonnule (11). 
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[0062] Selon I'lnvention, on peut aussi utlliser un polym^re constitu6 par un copolym^re comportant plusieurs motifs 
de formule (1) cllff6rents, c'est-^i-dlre un polym6re dans lequel Tun au molns des R2 r3, x, G, Y, m et n est 
different dans I'un des motifs. Le copolynn6re peut etre aussi fomri^ de plusieurs motifs de fomiule (il), dans lequel I'un 
au molns des R^ R^, R^, RS, rn^ et m2 est different dans I'un au molns des motifs. 

5 [0063] On peut encore utlliser un copolym^re comportant au molns un motif de formule (I) et au molns un motif de 
fonnule (11), les motifs de fonnule (I) et les motifs de fomriule (II) pouvant etre Identlques ou diff^rents les uns des autres. 
[0064] Selon une variante de I'lnvention. on peut encore utlliser un copolym^re comprenant de plus au molns un 
motif hydrocarbon^ comportant deux groupes capables d'^tablir des Interactions hydrogdnes choisis parmi les groupes 
ester, amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiour^e et leurs combinalsons. Ces copolym^res peuvent 

10 gtre des copolym6res blocs, des copolymdres s^quenc6s ou des copolym6res greff^s. 

[0065] Selon un premier mode de rdalisatlon de I'lnvention, les groupes capables d'6tabtlr des Interactions hydro- 
genes sent des groupes amides de fonmule -C(0)NH- et -HN-C(O)-. 

[0066] Dans ce cas, I'agent g6llfiant peut gtre un polym^re comprenant au molns un motif de fonnule (III) ou (IV) : 



15 




ou 




dans lesquelles R^ R2, R3 R^^ x, Y, m et n sont tels que definis ci-dessus. 
[0067] Un tel motif peut §tre obtenu : 



45 . soit par une reaction de condensation entre un silicone k extr^mit^s a, co-acides carboxyliques et une ou plusieurs 
diamines, selon le schema r^actionnel suivant : 



50 



55 
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10 



15 



HOOC 



■ Si, 



J 



SiO 



.Si 



LR J m 



.COOH + H2N 



-NHj 



-CO NH- 



■ NH. 



-J n 



20 



soit par reaction de deux molecules d'aclde carboxylique o-insatur^ avec une diamine selon le schema r6actionnel 
suivant : 



25 



30 



Cl^=CH-X*-COOH+H2N.Y-NH2 



ch2=ch-x*-co-nh.y-nh-co-x*.ch=<;h2 

sulvie de radditlon d'un siloxane sur les insaturations ethyleniques, selon le schema suivant : 

CH2=CH-X^-CO-NH-Y-NH-CO-X^-CH=CH2 



35 



40 



45 



+H 



SiO- 



SiH 



-CO- 



^SiO- 



-CO- 



-NH 



.NH 



50 



dans lesquels Xi-(CH2)2- correspond au X d6flni cl-dessus et Y, Ri, R2, R3, et m sont tels que d6flnis ci-dessus ; 

- soit par reaction d'un silicone d extr6mlt6s a, o)-NH2 et d'un diacide de fomiule HOOC-Y-COOH selon le schema 
rdactionnel suivant : 



55 
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[0068] Dans ces polyamides de formule (III) ou (IV), m est de preference dans la gamme de 1 6 700, de pr6f6rence 
20 de 15 ^ 500 et mieux encore de 15 ^ 45, et n est en partlcuiier dans la gamme de 1 ^ 500, de preference de 1 ^ 100 
et mieux encore de 4 ^ 25, 

X est de preference une chaTne alkyiene lineaire ou ramlfiee ayant de 1 ^ 30 atomes de carbone, en particulier 
3^10 atomes de carbone, et 

25 - Y est de preference une chaTne alkyiene Iin6aire ou ramlfiee ou pouvant comporter des cycles et/ou des insatu- 
rations, ayant de 1 ^ 40 atomes de carbone, en particulier de 1 ^20 atomes de carbone, et mieux encore de 2 & 
6 atomes de carbone, en particulier de 6 atomes de carbone. 

[0069] Dans les formules (III) et (IV) , le groupe alkyldne representant X ou Y peut 6ventuellement contenir dans sa 
30 partie alkylene au moins I'un des elements suivants : 

1"*) 1 ^5 groupes amides, uree ou carbamate, 
2**) un groupe cycloalkyle en C5 ou Cg, et 

3*") un groupe phenyiene eventuellement substltue par 1 & 3 groupes allcyles identiques ou differents en a C3. 

35 

[0070] Dans les fomiules (III) et (IV), les groupes alkyienes peuvent aussi etre substitues par au moins un element 
clioisi dans le groupe constitue de : 

un groupe hydroxy, 
40 - un groupe cycloalkyle en C3 a C3, 

un ^ trois groupes alkyles en k C^, 

un groupe phenyle eventueilement substltue par un h trois groupes alkyles en k C3, 
un groupe hydroxyalkyle en k C3, et 
un groupe aminoalkyle en k Cg. 

45 

[0071] Dans ces formules (111) et (IV), Y peut aussi representor : 



50 




ou represente une chaTne polyorganosiloxane. et T represente un groupe de fonnule : 
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r 



-(CHj)^ C (CH2)b ou (CH2)a N (CU^— 



10 



(CHj), 



(CH2), 



15 dans lesquelles a, b et c sont ind6penclamment des nombres entiers allant de 1 & 1 0, et R^o est un atome d'hydrogdne 
ou un groupe tel que ceux d^flnis pour R'', R2, R3 et R^. 

[0072] Dans les fomiules (III) et (IV), Ri, R2, R3 et R^ repr6sentent de preference, ind^pendamment, un groupe 
alkyle en & C^, lin^aire ou ramlfl6, de preference un groupe CH3, C2H5, n-C^Hj ou Isopropyle, une chaTne poly- 
organosiloxane ou un groupe phenyle eventuellement substltue par un d trois groupes methyle ou ethyle. 
20 [0073] Comme on I'a vu pr6cedemment, le polym^re peut comprendre des motifs de formule (III) ou (IV) identlques 
ou differents. 

[0074] AInsi, le polym^re peut etre un polyamide contenant plusieurs nnotifs de fomriule (IN) ou (IV) de longueurs 
differentes, soit un polyamide r^pondant & la fomnule : 



25 




dans laquelle X, Y, n, R^ d R'^ ont les significations donn6es cl-dessus, m^ et m2 qui sont diff6rents, sont choisis dans 
la gamme allant de 1 k 1000, et p est un nombre entier allant de 2 & 300. 

[0075] Dans cette formule, les motifs peuvent etre structures pour fonner soit un copolymfere bloc, soit un copolymere 
35 aleatoire, soit un copoiymfere altern6. Dans ce copolym6re, les motifs peuvent etre non seulement de longueurs diffe- 
rentes mals aussi de structures chtmlques differentes, par example ayant des Y differents. Dans ce cas, le copolymere 
peut repondre k la fonmule : 



40 



45 



— |c(0)— X-|sioj — Si — X — C(0)— .NH — Y — NhJ— -jccO)— X-|.Sioj — Si — X— . 



R> R^ 



aO)— NH — Y'— NH 



1; 



tvi) 



dans laquelle R^ h R^ X, Y, m^, mg, n et p ont les significations donn6es ci-dessus et Y^ est different de Y mais choisi 
parmi les groupes deflnts pour Y. Comme precedemment, les differents motifs peuvent itre structures pour former soit 
un copolymere bloc, soit un copolymere aleatoire, soit un copolymdre atterne. 

[0076] Dans ce premier mode de realisation de Tinvention, Tagent geiifiant peut etre aussi constitue par un copoly- 
mere greffe. AinsI, le polyamide k unites silicone peut etre greffe et 6ventuellement reticule par des chaTnes silicones 
k groupes amides. De tels potymeres peuvent etre synthetises avec des amines trifonctionnelles. 
[0077] Dans ce cas, le copolymdre peut comprendre au moins un motif de fonmule : 
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CO 



10 



15 



.SiO 



>13 



.NH 



5I2 



-Si 



-CO NH 



-NH CO 



-Si 



SiO 



>17 



Jin2 




20 



(VII) 



25 



dans laquelle et qui sont identiques ou diff^rents, ont la signiftcation donn6e pour X dans la formule (I), n est tel 
que d6fini dans la fomiule (I), Y et T sont tels que d^finis dans la formule (I), R^^ d sont des groupes choisis dans 
ie meme groupe que les h R"*, et nig sont des nombres situ6s dans la gamme allant de 1 ^ 1 000, et p est un 
nombre entier allant de 2 ^ 500. 
[0078] Dans la formule (VII), on pr6f6re que : 



p solt dans la gamme de 1 d 25, mieux encore de 1 & 7, 
30 - RII ft RIB Solent des groupes m6thyle, 

T r^ponde k I'une des fonnules suivantes : 



35 



40 



45 



— K 



20 



r 



»22 



R 



20 



>2I 



>20 



>2l 



^20 



.Al 



,22 



i2l 



»22 



SO 



55 



dans lesquelles R^^ ^gt un atome d'hydrogene ou un groupe choisi pamni les groupes definis pour R^ h R*, et R20, R2i 
et sont independamment des groupes alkylene, (indaires ou ramifies, de pr6f6rence encore, k la formule : 
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R^** N R^' 



5 




10 



en particuller avec R^o, r2i et R22 repr6sentant -CHa-CHg-, 

IS - et m2 solent dans la gamme de 15 ^ 600, et mieux encore de 15 ^ 45, 
. X1 et X2 repr^sentent -(CH2)io-. ®t 
Y repr6sente -CH2-. 

[0079] Ces polyamides k motif silicone greffe de formula (VII) peuvent etre copolym6rls6s avec des polyamides- 
20 silicones de fomriule (II) pour former des copolym^res blocs, des copolymeres alternes ou des copolymeres aleatoires. 

Le pourcentage en poids des motifs silicone greff6 (VII) dans le copolym^re peut aller de 0.5 & 30% en poids. 

[0080] Selon I'invention, comme on I'a vu pr6c6demment, les unites siloxanes peuvent etre dans la chaTne principale 

ou squelette du polym&re, mals elles peuvent ^galement §tre pr^sentes dans des chaTnes greff^es ou pendantes. 

Dans la chaTne principale, les unites siloxanes peuvent etre sous forme de segments comme ddcrits ci-dessus. Dans 
25 les ChaTnes pendantes ou greff^es, les unites siloxanes peuvent apparaltre individuellement ou en segments. 

[0081] Selon I'invention, les polyamides k base de siloxanes pr6f6rds sent : 

les polyamides de fomriule (III) ou m est de 1 5 ^ 50 ; 
• les melanges de deux ou plusieurs polyamides dans lesquels au moins un polyamide a une valeur de m dans la 
30 gamme de 15 ^ 50 et au moins un polyamide a une valeur de m dans la gamme de 30 & 50 ; 

des polymeres de formula (V) avec m^ choisi dans la gamme de 15 & 50 et m2 choisi dans ia gamme de 30 k 500 
avec la partie conrespondant k m^ repr^sentant 1 k 99% en poids du poids total du polyamide et la partie con-es- 
pendant k m2 repr^sentant 1 k 99% en poids du poids total du polyamide ; 
des melanges de polyamide de fomriule (III) combinant 

35 

1) 80 a 99% en poids d'un polyamide ou n est dgal ^ 2 ^ 10, en particuller 3 ^ 6, et 

2) 1 k 20% d'un polyamide oCj n est dans la gamme de 5 ^ 500, en particuller de 6 ^ 1 00 ; 

- des polyamides r6pondant k la fonnule (VI) oil au molns I'un des Y et contlent au moins un substituant hydroxyle. 
40 - des polyamides de fomiule (III) synth6tis6s avec au moins une partie d'un diacide activ6 (chlorure, dianhydride 

ou diester de diacide) au lieu du diacide ; 

- des polyamides de fonnule (ill) ou X repr6sente -(CH2)3- ou - (CH2)io i 

- des polyamides de fomiule (III) oCi les polyamides sent temninSs par une chaTne monofonctlonnelle choisie dans 
le groupe constitue des amines monofonctlonnelles, des acides monofonctionnels, des alcools monofonctionnels, 

<s incluant les acides gras. les alcools gras et les amines grasses, teis que par exemple I'octylamine. I'octanol, Tacide 

st6arlque et I'alcool st^arylique. 

[0082] Selon I'invention, les extr^mit^s des chaTnes du polym^re peuvent §tre termin6es par : 

so . un groupe ester d'alkyle en k en introduisant en cours de synthase un monoalcool en en C^q, 

un groupe amide d'alkyle en k C50 en prenant comme stoppeur un monoadde si la silicone est a, (i)-diamln6e, 
ou une monoamine si la silicone est a, co-diacide carboxytique. 

[0083] Selon une variante de realisation de I'invention, on peut utiliser un copolym&re de polyamide silicone et de 
ss polyamide hydrocarbon6, soit un copotymere comportant des motifs de fomiule (III) ou (IV) et des motifs polyamide 
hydrocarbon^. Dans ce cas, les motifs polyamide-silicone peuvent §tre disposes aux extr^mit^s du polyamide hydro- 
carbone. 

[0084] Des agents g^lifiants k base de polyamide contenant des silicones peuvent §tre products par amidation sily- 
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10 



15 



20 



25 



30 



lique de polyamides k base de dim^re d'acide gras. Cette approche impiique ta reaction de sites acides libres existant 
sur un polyamide comme sites terminaux, avec des oligositoxanes-monoamine et/ou des oligosiloxanes-diamlnes 
(reaction d'amidatlon), ou alternativement avec des oligostloxanes alcools ou des oligositoxanes diols (r6actlon d'es- 
t6rification). La reaction d'est6rification n6cessite la presence de catalyseurs acides, comme il est connu dans la tech- 
nique. II est souhaitable que le polyamide ayant des sites acides libres, utilises pour la reaction d'amidatlon ou d'es- 
t^rification, ait un nombre relativement 6iev6 de terminalsons acides (par example des polyamides ayant des indices 
d'acide 6lev6s, par exemple de 15 ^ 20). 

[0085] Pour i'amidation des sites acides libres des polyamides hydrocarbon^es, des siloxanes diamines avec 1 k 

300, plusparticuli§rement2&50,etmieux encore 2, 6, 9, 5, 12, 13,5, 23 ou 31 groupes siloxanes, peuvent etre utilises 
pour la reaction avec des polyamides hydrocarbon^es k base de dim^res d'acide gras. On pr6f6re des siloxanes 
diamines ayant 13,5 groupes siloxanes et les meilleurs resultats sont obtenus avec la slloxane-diamine ayant 13,5 
groupes slloxane et des polyamides contenant des indices eleves de groupes temninaux acides carboxyliques. 
[0086] Les reactions peuvent §tre effectu^es dans le xyl&ne pour extraire I'eau produite de la solution par distillation 
azdotropique, ou k des temperatures plus 6levees (autour de 180 a 200^0) sans solvent. Typiquement, i'efficacite de 
I'amidation et les taux de reaction diminuent lorsque le siloxane diamine est plus long, c'est-^-dire lorsque le nombre 
de groupes siloxanes est plus §!ev6. Des sites amines libres peuvent etre bloqu6s apr6s la reaction d'amidatlon initiate 
des diaminosiloxanes en les faisant r^aglr avecsoit un siloxane acide, soit un acide organiquetel que I'acide benzoique. 
[0087] Pour I'est^rification des sites acides libres sur les polyamides, ceci peut dtre r6alis6 dans le xylene bouillant 
avec environ 1% en poids, par rapport au poids total des reactifs, d'acide paratoludnesulfonique comme catalyseur 
[0088] Ces reactions effectu6es sur les groupes acides carboxyliques terminaux du polyamide conduisent k I'incor- 
poration de motifs silicone seulement aux extr6mit6s de la chaTne de polym^re. 

[0089] On peut aussi preparer un copolymere de polyamide-siiicone, en utilisant un polyamide k groupes amines 
libres, par reaction d'amidatlon avec un siloxane contenant un groupe acide. 

[0090] On peut encore pr6parer un agent g61ifiant k base de copolymere entre un polyamide hydrocarbone et un 
polyamide silicon^, par transamidatlon d'un polyamide ayant par exemple un constituent 6thyldne-diamine, par une 
oligosiloxane-a, to-diamine, k temperature 6lev6e (par exemple 200 k SOO^'C), pour effectuer une transamidation de 
sorte que le composant ethylene diamine du polyamide d'origine est remplac^ par roligoslloxane diamine. 
[0091] Le copolymere de polyamide hydrocarbon^ et de polyamide-siiicone peut encore §tre un copolymere greff6 
comportant un squelette de polyamide hydrocarbon^ avec des groupes ollgosiloxane pendants. 
[0092] Ceci peut dtre obtenu par exemple : 



35 



40 



45 



50 



par hydrosilylation de liaisons Insatur^es dans des polyamides k base de dim&res d'acides gras ; 
par silylation des groupes amides d'un polyamide ; ou 

par silylation de polyamides insatur^s au moyen d'une oxydatlon, c'est-^-dire en oxydant les groupes insatures 
en alcools ou diols, pour former des groupes hydroxyle que Ton fait reagir avec des acides siloxane carboxyliques 
ou des siloxanes-alcools. On peut aussi epoxyder les sites olefiniques des polyamides insaturds puis faire reagir 
les groupes 6poxy avec des siloxanes-amlnes ou des siloxanes-alcools. 

Selon un second mode de realisation de {'invention, I'agent gdiifiant est constltue par un homopolymdre ou 
copolymere comportant des groupes urethane ou urde. 

Comme precddemment, le polymere peut comporter des motifs polyorganosiloxanes contenant deux ou plu- 
sieurs groupes urethanes et/ou urees, soit dans le squelette du polymere, soit sur des chatnes laterales ou comme 
groupes pendants. 

Les potymeres comportant au moins deux groupes urethanes et/ou urees dans le squelette peuvent etre des 
polymeres comprenant au moins un motif repondant k la fonnute suivante : 



LR' 



r 



-NH 



-NH 



(VIIl) 



55 



dans laquelle les R^ R2, r3, r4 x, Y, m et n ont les significations donn6es ci-dessus pour laformule (I), et U repr6sente 
-O- ou -NH-, afin que : 
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.NH- 



corresponde k un groupe urdthane ou ur6e. 

[0093] Dans cette formule (VIII), Y peut etre un groupe alkyl§ne, en k C^, Iin6alre ou rannifi6, substitu6 6ven- 
10 tuellement par un groupe alkyle en a C^g ou un groupe aryle en C5 k C^q. De pr6f6rence, on utilise un groupe - 

(CH2)6-. 

[0094] Y peut aussi repr^senter un groupe cycloallphatique ou aromatlque en C5 k C^2 pouvant etre substltue par 
un groupe allcyie en & 0^5 ou un groupe aryle en C5 k C^q, par exemple un radical cholsl panni le radical m^thyl^ne- 
4-4-biscyclohexyle, le radical d§riv6 de I'lsophorone dlisocyanate, les 2.4 et 2,6-tolylfenes, le 1,5-naphtylene, le p- 
is ph6nyl6ne et le 4,4'-biph6nyl6ne m6thane. G6n6ralement, on pr6ffere que Y repr6sente un radical alkyldne en k 
C4Q, lin^aire ou ramifie, ou un radical cycloalkylfene en C4 k C^2- 

[0095] Y peut aussi representor une sequence polyur^thane ou polyur^e correspondant k la condensation de ptu- 
sieurs molecules de dlisocyanate avec une ou piusleurs molecules de coupleurs du type diol ou diamine. Dans ce cas, 
Y comprend piusleurs groupes urdthane ou ur^e dans la chaTne alkyl6ne. 
20 [0096] II peut r^pondre k ia formule : 




dans laquelle est un groupe cholsl pannl les groupes donn6s cl-dessus pour Y, U est -O- ou -NH-, et B^ est choisi 
pamni : 

35 • les groupes alkyl6ne en k Cj^, iin^aires ou ramifl6s, qui peuvent porter §ventueliement un groupe ionisable tel 
qu'un groupe acide carboxylique ou sulfonlque, ou un groupe amin§ tertiaire neutralisable 

ou quaternisabie, 

40 • les groupes cycloalkyldne en C5 k C^2> ^ventuellement porteurs de substituants alkyle, par exemple un k trols 
groupes mdthyle ou 6thyle, ou alkyl^ne, par exemple le radical du diol : cyclohexane dim^thanol, 

• les groupes phenyl^ne pouvant dventuellement etre porteurs de substituants alkyles en k C3, et 

• les groupes de formule : 



50 




dans laquelle T est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir un ou piusleurs h^t^roatomes tels que I'oxygene, 
le soufre et I'azote et est une chame polyorganosiloxane ou une chaTne alkyle en k C50, lln^aire ou ramifl^e. 
[0097] T peut representor par exemple : 
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.(CH2)w 



■ CH 



CH, 



ou 



10 



•(CH2), 



O CH 



15 



20 



avec w 6tant un nombre entier allant de 1 ^ 10 et RS 6tant une chaTne polyorganosiloxane. 

[0098] Lorsque Y est un groupe alkylene. en en C40 lineaire ou ramifi6, on prefdre les groupes -(CH2)2- et -(CH2)6-. 
[0099] Dans la fomnule donnee ci-dessus pour Y, d peut etre un entier allant de 0 d 5, de preference de 0 ^ 3, de 
pr6f6rence encore 6gal d 1 ou 2. 

[01 00] De pr6f6rence est un groupe alkyl6ne en h C40, Iln6alre ou rannifi§, en partlcuiler -(CH2)2* ou - (CH2)6-. 
ou le groupe : 



25 



\. 



30 



35 



avec 6tant une chaTne polyorganosiloxane. 

[0101] Comme pr6c6demnnent, le polynn6re constituant I'agent g6liflant peut etre form6 de motifs silicone urethane 
et/ou silicone-ur^e de longueur et/ou de constitution dlff^rentes, et se presenter sous la forme de copolym&res blocs, 
s6quenc6s ou al6atoires. 

[0102] Selon t'inventlon, te silicone peut aussi comporter les groupes urethane et/ou ur^e non plus dans le squelette 
mals en ramifications lat^rates. 

[0103] Dans ce cas, le polym^re peut comprendre au moins un motif de fonmule : 



40 



45 



so 



55 



r 



Si 



Si 



23 



lr 



CH2 



u 



(X) 



0== C NH 



>24 



dans laquelle R^ R2, R3, et m2 ont les significations donn6es ci-dessus pour la fonmule (I), 
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U reprdsente O ou NH, 

r23 repr6sente un groupe alkyl6ne en ^ C40, comportant 6ventuellement un ou plusieurs h6t6roatomes cholsis 
parmi O et N, ou un groupe ph6nyl§ne, et 

R24 est choisi parmi les groupes alkyle en k C^q, linSaires, rannifi^s ou cyciiques, satur^s ou Insatur^s, et les 
groupes ph6nyle 6ventuellement substitu^s par un k trois groupes alkyles en k C3. 



10 



15 



[0104] Les poiym^res comportant au moins un motif de fomiule (X) contiennent des unites siloxanes et des groupes 
urdes ou urSthanes, et ils peuvent etre utilises comme agents gelifiants dans les compositions de {'invention. 
[0105] Les polym^res siloxanes peuvent avoir un seul groupe ur6e ou ur6thane par ramification ou peuvent avoir 
des ramifications k deux groupes ur6e ou ur6thane, ou encore contenir un melange de ramifications k un groupe ur6e 
ou ur^thane et de ramifications k deux groupes ur6e ou ur6thane. 

[0106] Ils peuvent etre obtenus k partir de polysiloxanes ramifies, comportant un ou deux groupes amino par rami- 
fication, en falsant r6aglr ces polysiloxanes avec des monolsocyanates. 

[01 07] A titre d'exemples de polym§res de depart de ce type ayant des ramifications amino et diamino, on peut citer 
les polym^res rdpondant aux formules suivantes : 



20 



25 



CH, 




y=57;x = 3 



CH2(CH2)2NH2 



30 



CH, 



35 



40 



CH, 



-4 



Si 



CH, 



O 



./— [si 0L.CH3 



y=56;x = 4 



-NH 



■(CH2)2NH2 



45 



50 



55 



[0108] Dans ces fomiules, le symbole T indique que les segments peuvent etre de longueurs differentes et dans 
un ordre aldatoire, et R repr^sente un groupe aliphatique lln^aire ayant de pr6f6rence 1 k 6 atomes de carfoone et 
mieux encore 1 k 3 atomes de carbone. 

[01 09] De tels polymdres k ramification peuvent 6tre f omn6s en faisant rSagir un potymdre slloxane, ayant au molns 
trois groupes amino par molecule de polymere, avec un compos6 ayant un seul groupe monofonctionnel (par exemple 
un acide, un isocyanate ou isothiocyanate) pour faire reagir ce groupe monofonctionnel avec i'un des groupes amino 
et former les groupes capabtes d'^tablir des interactions hydrogdne. Les groupes amino peuvent §tre sur des chaTnes 
latdrales s'etendant de la chaTne principale du polym&re stioxane de sorte que les groupes capables d*6tablir des 
interactions hydrog^ne sontfonm^s sur ces chaTnes lat^rales, ou bien les groupes amino peuvent etre aux extr^mit^s 
de la ChaTne principale de sorte que les groupes capables d'interaction hydrog&ne seront des groupes termlnaux du 
polymfere. 

[0110] Comme mode operatoire pour former un polymere contenant des unites siloxanes et des groupes capables 
d'6tablir des interactions hydrog6ne, on peut citer la reaction d'une slloxane diamine et d'un diisocyanate dans un 
solvent silicon^ de fa^on k fournir directement un gel. La reaction peut Stre ex^utde dans un fluide silicon^, le produit 
resultant §tant dissous dans le fluide silicon^, k temperature §lev6e, la temperature du syst^me etant ensuite dimlnu^e 
pour former le gel. 

[0111] Les polym^res pr^fSr^s pour {'incorporation dans les compositions selon la pr^sente invention, sent des co- 
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polym&res siloxanes-ur^es qui sont lin^aires et qui contiennent des groupes ur^es comme groupes capables d'^tablir 
des interactions hydrogdne dans le squelette du polym^re. 

[01 12] A titre d'illustration d'un potysiloxane termini par quatre groupes ur^es, on peut citer le polym&re de f omiule : 



p3 |H, 



(Pfapnidnyle) 

r 



HjC Si O [si O J Si CHj 

CjHe CHj 



15 



HN(Ph) C(C^ HN C2H4 N N C5H4 NHC(0)N{Ph)H 

I /- 

C(0)N(Ph)H C(0)N(Ph)H 



(XI) 



20 



25 



30 



ou Ph est un groupe phenyle et n est un nombre de 0 ^ 300, en particulier de 0 a 100, par exemple de 50. 
[0113] Ce polym^re est obtenu par reaction du potysiloxane k groupes amino suivant : 



H3C Si O 

C3H6 



CH3 

H- 

CH3 



|H3 

J Si 

tTl 



C2H4 NH 



CH3 



NH C2H4 



C3H6 



35 



(n.50) 



40 



avec i'isocyanate de ph6nyle. 

[0114] Les polym^res de fomiule (VIII) comportant des groupes ur6es ou ur6thanes dans la chame du polymfere 
siiicond peuvent §tre obtenus par reaction entre un silicone k groupes termlnaux a»a)-NH2 ou -OH, de fonmule : 



45 



50 



HoN 




55 



dans laquelle m, R^ R2, r3, et X sont tels que d6finis pour ia fonnule (I), et un dilsocyanate OCN-Y-NCO oCj Y a 
la signification donn^e dans la fonmule (I) ; et ^ventuellement un coupleur diot ou diamine de formule H2N-B2-NH2 ou 
H0-B2-0H. ou B2 est tel que d6fini dans ia fomiule (IX). 

[0115] Suivant les proportions stoechiom^triques entre les deux r^actifs, diisocyanate et coupleur, on pourra avoir 
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pour Y la formule (IX) avec d ^gal 0 ou d ^gal 1^5. 

[0116] Comme dans le cas des polyamides silicones de fomnule (II) ou (III), on peut utiliser dans i'invention des 
polyur^thanes ou des potyur6es silicones ayant des motifs de longueur et de structure diffdrentes, en particulier des 
motifs de longueurs diffdrentes par le nombre d'unit^s silicones. Dans ce cas, le copotymdre peut r^pondre par exempte 
5 ^ la formule : 



10 



r I 1 



dans laquelle R^, R^, R^, X, Y et U sonttels que d^finis pour la formule (VIII) etm^, mg, n et p sont tels qued^finis 
pour la fonnule (V). 

IS [01 17] On peut obtenir §galement des polyur^thanes ou polyur^es silicones ramifi6s en utilisant k la place du diiso- 
cyanate OCN-Y-NCO, un triisocyanate de fomnule : 



20 



25 



OCNY 



Y NCO 



30 



YNCO 



[01 18] On obtlent ainsi une polyurethane ou polyuree silicone ayant des ramifications comportant une chaine orga- 
^ nosiloxane avec des groupes capables d'^tablir des interactions hydrog^ne. Un tel polymdre comprend par exemple 
un motif r^pondant k ta fomiule : 



40 



45 



50 
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.NH CO U 



SiO 




55 



(XIII) 



dans laquelle X^ et X^ qui sont identiques ou diff6rents, ont la signification donn6e pour X dans la fomnule (I), n est tel 
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que d6finl dans la fomnule (I), Y etT sont tels que d6finis dans la formute (I), R^^ h R^^ sont des groupes choisis dans 
le ni§me groupe que les R^ ^ R^, et m2 sont des nombres situ^s dans la gamme allant de 1 ^ 1 000, et p est un 
nonnbre entier allant de 2 & 500. 

[01 1 9] Comme dans le cas des polyamides, ce copolynri6re peut comporter aussi des motifs polyur6thanes silicones 
5 sans ramification. 

[0120] Dans ce second mode de realisation de I'invention, les polyur6es et les polyur6thanes k base de siloxanes 
pr^f^r^s sont : 

les polym^res de fonnule (VID) ou m est de 15 ^ 50 ; 
10 - les melanges de deux ou plusieurs polym^res dans lesquels au moins un polym^re a une valeur de m dans la 

gamme de 15 6 50 et au moins un polym^re a une valeur de m dans la gamme de 30 ^ 50 ; 

des polym^res de fonmule (XII) avec m^ choisi dans la gamme de 15 ^ 50 et m2 choisi dans la gamme de 30 k 

500 avec la partle correspondant d m^ repr^sentant 1 k 99% en polds du poids total du polym6re et la partie 

correspondant k m2 repr6sentant 1 k 99% en poids du poids total du polymfere ; 
IS . des melanges de polymfere de fonnule (VIM) combinant 



20 - des copolymferescomprenant deux motifs de fonnule (VIII) ou au moins I'un des Ycontientau moins unsubstituant 
hydroxy le ; 

des polym^res de formule (Vlil) synth^tis^s avec au moins une partie d'un diacide activ6 (chlonjre, dianhydride 
ou diester de diacide) au lieu du diacide ; 

des polym^res de formule (VIII) ou X repr6sente -(CH2)3- ou -(CH2)io- ; 
25 - des polym^res de fonnule (VIII) ou les polym^res sont tennin6s par une cliaine monofonctionnelle choisie dans 
le groupe constitu6 des amines monofonctionnelles, des acides monofonctionnels, des alcools monofonctlonnels, 
incluant les acides gras, les alcools gras et les amines grasses, tels que parexemple Toctylamine, i'octanol, I'acide 
st^arique et I'alcool stSarylique. 

30 [0121] Comme dans le cas des polyamides, on peut utiltser dans i'invention des copotymdres de polyurethane -ou 
de polyur6e- silicone et de polyurethane ou polyur6e hydrocarbon^ en r6alisant la reaction de synthase du polymfere 
en presence d'une sequence a, (o-dlfonctionnelle de nature non silicone, par exemple un polyester, un poly6ther ou 
une polyoiefine. 

[0122] Comme on I'a vu precedemment, les agents gelifiants constitu^s par des homopolymeres ou copolymeres 
35 de I'invention peuvent avoir des motifs siloxanes dans la chaTne principale du polym^re et des groupes capables 
d'etablir des interactions hydrogdne, soit dans la chaTne principale du polym^re ou aux extr^mltes de celle-ci, soit sur 
des chaTnes laterales ou ramifications de la chaTne principale. Ceci peut correspondre aux cinq dispositions suivantes : 



1) 80 ^ 99% en poids d'un polym^re ou n est egal ^ 2 ^ 10, en particulier 3 & 6, et 

2) 1 k 20% d'un poiymdre oCi n est dans la gamme de 5 ^ 500, en particulier de 6 & 1 00, 
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n 
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(4) 
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dans lesqueltes, la ligne continue est la chaTne principale du polymere siloxane et les carres repr^sentent les groupes 
capables d'6tablir des interactions hydrog^ne. 

[0123] Dans le cas (1), ies groupes capables d'6tabllr des Interactions hydrog^ne sont disposes aux extr^mlt^s de 
ta ChaTne principale. Dans le cas (2), deux groupes capables d'^tablir des Interactions hydrogfene, sont disposes k 
chacune des extr6mit6s de la chaTne principale. 

[0124] Dans le cas (3). les groupes capables d'^tablir des Interactions hydrogene sont disposes k I'lnterieur de la 
chaTne principale dans des motifs repetitifs. 

[01 25] Dans les cas (4) et (5), il s'agit de copolym^res dans lesquels les groupes capables d'^tablir des Interactions 
hydrogene sont disposes sur des ramifications de la chaTne principaie d'une premiere sdrie de motifs qui sont copo- 
Iym§ris6s avec des motifs ne comportant pas de groupes capables d'6tablir des interactions hydrogene. Les valeurs 
n, x et y sont telles que le polymdre pr6sente les proprl6t6s voulues en tant qu'agent g61ifiant de phases grasses k 
base d'huile slllcon6e. 

[0126] Selon I'Invention, la structuration de la phase grasse liquide contenant au molns une hulle slllcon6e est ob- 
tenue k I' aide d'un ou plusieurs des polymeres mention nes ci-dessus. en association avec des particules solides a 
surface hydrophobe. 

[0127] A titre d'exemples de polymeres utillsables, on peut citer les polyamides silicones, obtenus conform^ment 
aux exemples 1 et 2 du document US-A-5 981 680 [5]. 

[01 28] Les polymeres et copolym^res utilises comme agents gSlifiants dans la composition de I'lnventlon ont avan- 
tageusement une temperature de ramollissement de 40'C k 1 90°C. De preference, ils pr§sentent une temperature de 
ramoilissement allant de 50 k 140°C et mieux de 70°C k 120°C. Cette temperature de ramollissement est plus basse 
que celle des polymeres structurants connus, ce qui facllite la mlse en oeuvre des polymeres objet de Tinvention et 
limite les deteriorations de la phase grasse liquide. 

[01 29] lis prdsentent une bonne solubility dans les hulles sillconees et condulsent k des compositions macroscopl- 
quement homogdnes. De preference, ils ont une masse moieculaire moyenne de 500 k 200 000, par exemple de 1 
000 k 100 000, de preference de 2 000 k 30 000. 

[0130] Selon I'lnventlon. la composition a de preference une durete allant de 20 ^ 2 000 gf et mieux de 20 k 900 gf, 
notamment de 20 k 600 gf et par exemple de 150 ^ 450 gf. Cette durete peut etre mesuree selon une methode de 
penetration d'une sonde dans ladite composition et en particulter k I'alde d*un analyseur de texture (par exemple 
TA-TXT2} de chez Rh6o) equipe d'un cylindre en ebonite de 25 mm de haut et 8 mm de diamfetre. La mesure de durete 
est effectuee k 20*^0 au centre de cinq echantillons de ladite composition. Le cylindre est introduit dans chaque echan- 
tillon de composition k une pre-vitesse de 2 nrum/s puis k une Vitesse de 0,5 mm/s et enf In k une post-vitesse de 2 mm/ 
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s, le deplacement total etant de 1 mm. La valeur relev6e de la durete est celle du pic maximum. L'erreur de mesure 
est dej;50 gf. 

[0131] La duret6 peut aussi §tre mesur6e par la mdthode dite du fil k couper le beurre, qui consiste k couper un 
baton de rouge k Idvres de 8,1 mm de diamfetre et k mesurer ta duret§ k 20°C, au moyen d'un dynamomdtre DFGHS 
5 2 de la soci6t6 Indelco-Chatillon se d^plafant k une Vitesse de 1 00 mm/minute. Elle est exprimee comme la force de 
cisaillement (exprim6e en grammeforce) n6cessaire pour couper un stick dans ces conditions. Selon cette m6thode 
la duret§ d'une composition en stick selon I'invention va de 30 k 300 gf , de pr6f6rence de 30 k 200 gf et par exemple 
de 30^120 gf. 

[0132] La durete de la composition selon I'invention est telle que la composition est autoportee et peut se d^liter 
10 als^ment pour fonrter un d6pdt satisfaisant sur la peau et les Idvres. En outre, avec cette durete, la composition de 
I'invention r6siste bien aux chocs. 

[0133] Selon rinvention, la composition sous fomrie de stick a le comportement d'un solide ^lastique defonnable et 
souple, conf^rant k Tapplication une douceur 6lastique remarquable. Les compositions en stick de Tart ant^rieur n'ont 
pas cette propri§te d'6lastlclte et de souplesse. 

^5 [0134] Le taux total de silicones amphiphiles et celui du polymdre sont choisis selon la duret6 de gel d§slr6e et en 
fonction de I'application particulidre envisag6e. Les quantites respectives de polymdre et de silicones amphiphiles 
doivent etre telles qu'elles permettent I'obtention d'un stick delitable. En pratique, la quantity de potym^re (en mati^re 
active) repr6sente de 0,5 k 80% du polds total de la composition de pr6f6rence de 2% k 60% et mieux de 5 ^ 40%. 
La quantite totale de sllicone(s) amphlphlle(s) repr^sente de 0,1% k 20% du poids total de la composition et mieux de 

20 0,1% 6 10%. 

[0135] La composition de I'invention peut comprendre, en outre, tout ingredient usuellement utilise dans le domaine 
concern^, et notamment ceux choisis parmi les colorants solubles dans les polyols ou dans la phase grasse, les 
antloxydants, les huiles essentielles, les conservateurs, les parfums, les polymdres liposolubles notamment hydrocar- 
bones tels que les polyalkyldnes ou le polylaurate de vinyle, les g6llfiants de phase grasse liquide, les cires, les gom- 

25 mes, les reslnes, les tensioactifs comme le phosphate de trj-ol6yle, les actifs cosmetiques ou dennatologiques addi* 
tionnels comme par exemple I'eau, les Emollients, les hydratants, les vitamlnes, la lanoline liquide, les acides gras 
essentiels, les Nitres soiaires lipophiles ou solubles dans les polyols et leurs melanges. La composition selon I'invention 
peut contenir Egatement des v6sicules lipidiques de type ionique et/ou non lonique. Ces ingredients, honmis I'eau, 
peuvent §tre presents dans la composition de fa^on usuelle k raison de 0 ^ 20% du poids total de la composition et 

30 mieux de 0,1 k 10%. 

[0136] Bien entendu, I'homme du m6tierveillera ^choisir les 6ventuels ingredients compldmentaires et/ou leur quan- 
tite de telle manidre que les propriet^s avantageuses de la composition selon i'invention ne soient pas ou substantiet- 
lement pas, alt^rdes par I'adjonction envisag6e. 

[0137] Au cas ou la composition contiendrait une phase aqueuse, ce qui est le cas pour une emulsion simple eau- 
35 dans-huile ou huiie-dans-eau ou multiple eau-dans-huile-dans-eau ou huile-dans-eau-dans-huile, cette phase aqueuse 
peut representor 0,1 k 70% en poids de la composition, notamment de 0,5 k 40%, et mieux de 1 k 20%. Cette phase 
aqueuse peut contenir de I'eau et tout compost miscible k I'eau comme les polyols. Cette phase aqueuse peut, en 
outre, §tre g6\\i\6e par des geiiflants approprids. De preference, la composition de I'invention se presente sous forme 
d'une phase continue grasse et plus specialement sous fomrie anhydre. 
40 [01 38] Les compositions de I'invention peuvent en particulier contenir une ou plusieurs cires, par exemple de la clre 
de polyethylene mais on 6vite I'emploi de cire si I'on veut obtenir des produits brillants. Generalement, la quantite de 
cire ne depasse pas 20%, de preference 1 0% ; elle represente par exemple de 3 & 5% du poids total de la composition. 
[0139] La composition selon I'invention peut se presenter sous la forme d'une composition denmatologique ou de 
soin, eventuellement teintee, des matieres keratiniques comme la peau, les levres et/ou les phaneres, sous forme 
45 d'une composition de protection solaire ou d'hygifene corporelle notamment sous fomie de produit demaquillant sous 
fomrie de stick. Elle peut notamment etre utilisee comme base de soin pour la peau, les phandres ou les Ifevres (baumes 
k levres, protegeant les levres du froid et/ou du solell et/ou du vent, creme de soin pour la peau, les ongles ou les 
cheveux). 

[0140] La composition de I'invention peut egalement se presenter sous la forme d'un produit colore de maquillage 
50 de la peau, en particulier un fond de teint, pr6sentant eventuellement des propriet6s de soin ou de traitement, un blush, 
un fard ^ joues ou k paupieres, un produit anti-cerne, un eye-liner, un produit de maquillage du corps ; de maquillage 
des levres convne un rouge k levres, presentant eventuellement des proprietes de soin ou de traitement ; de maquillage 
des phaneres comme les ongles, les ells en particulier sous forme d'un mascara pain, les sourcils et les cheveux 
notamment sous fomne de crayon. En particulier, la composition de I'invention peut etre un produit cosmetique conte- 
55 nant des actlfs cosmetiques et/ou dermatologiques, comme les hydratants, les ceramides, les vitamlnes, les filtres 
soiaires et les agents cicatrisant. 

[0141] Dans le cas des compositions de maquillage, les particules solides hydrophobes peuvent constituer le(s) 
plgment(s) penmettant de maquiller la peau, les levres et/ou les phaneres. 
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[0142] Bien entendu, la composition de i'invention doit etre cosm^tiquement ou dermatologiquement acceptable, k 
savoir contenir un milieu physiologiquement acceptable non toxique et susceptible d'dtre appliqu6e sur la peau, les 
phandres ou les l^vres d'dtres humains. Par cosm^tiquement acceptable, on entend au sens de invention une com- 
position d'aspect, d'odeur, de toucher et 6ventuellement de goQt agr^ables. 
5 [0143] Selon I'invention, la composition peut se presenter aussi sous la forme d'un gel rigide anhydre transparent 
(en I'absence de partlcules diffusantes comme certaines charges et pigments), et notamment de stick anhydre. 
[0144] Selon rinvention, la composition peut contenir de plus une matl6re colorante qui peut etre choisie panni les 
colorants llpophlles, les colorants hydrophlles, et leurs melanges. 

[0145] Les colorants liposolubles sont par exemple le rouge Soudan, le DC Red 17, le DC Green 6, le p-carotfene, 
10 Thuile de soja, le brun Soudan, le DC Yellow 11 , le DC Violet 2, le DC orange 5, le jaune quinol6ine, le rocou. lis peuvent 
repr6senter de 0 ^ 20% du poids de la composition et mieux de 0,1 k 6% (si presents). 

[0146] La composition selon I'invention peut etre fabriquee par les precedes connus, g6n6ralement utilises dans le 
domaine cosm^tlque ou denmatologique. Elle peut §tre fabrlqu6e par le proc^dS qui consiste k chauffer le polym^re 
au moins k sa temperature de ramollissement, k y ajouter le(s) huile(s), les particules, la ou les silicones amphlphiles, 

IS si n^cessaire les matidres colorantes et les additifs puis k m^langer le tout jusqu'^ I'obtention d'une solution homog^ne 
k I'oeil nu. Le melange homog^ne obtenu peut alors etre couid dans un moule approprie comme un moule de rouge 
k l^vres ou directement dans les articles de conditlonnement (bottler ou coupelle notamment). 
[01 47] L'Invention a encore pour objet un proc6d6 cosm6tique de soln, de maquillage ou de traitement des matidres 
keratiniques des etres humains et notamment de la peau, des I6vres et des phandres, comprenant rapplicatlon sur 

20 les matidres keratiniques de la composition notamment cosm6tique telle que d6finie ci-dessus. 

[0148] L'Invention a aussi pour objet rutilisation d'une quantity suffisante d'au moins un polym^re (homopoIym6re 
ou copolym^re) de masse moldculaire moyenne en poids allant de 500 k 500 000 et mieux de 2 000 a 30 000, com- 
portant au moins un motif comprenant : 

25 - au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu6 de 1 k 1000 unites organosiloxanes dans la chaine du motif 
ou sous fomie de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'6tablir des interactions hydrogene choisis pamii les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, ur6e, thiourde, oxamldo, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons, 
k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

30 

le polym^re 6tant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse llquide k une temperature de 25 
k 250''C. 

de particules solides hydrophlles, et 

d'au moins une silicone amphiphile. 
35 dans une composition cosm6tique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, contenant 

une phase grasse continue llquide comprenant au moins une hulle silicon6e, pour structurer ladite composition sous 

fomie d'un solide autoporte de durete allant de 20 & 2 000 gf et de preference de 20 k 900 gf et mieux de 20 k 600 gf . 

[0149] L'Invention a encore pour objet rutilisation d'une phase grasse liquide continue comprenant au moins une 

hulle siliconee, structuree essentiellement par une quantite suffisante d'au moins un polymere (homopoiymere ou 
40 copolymere) de masse moieculaire moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant au moins un motif 

comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 ^ 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du motif 
ou sous fonne de greffon, et 

45 - au moins deux groupes capables d'6tablir des interactions hydrogdne choisis pamil les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons, 
k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester. 

le polymere etant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse llquide k une temperature de 25 
50 k 250°C, 

de particules solides hydrophlles, et 
d'au moins une silicone amphiphiie, 

dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, rigide auto- 
portee, briliante et/ou non migrante. 
55 [01 50] L'Invention a encore pour objet {'utilisation d'une quantite suffisante d'au moins un polymere (homopoiymere 
ou copolymere) de masse moieculaire moyenne en poids de 500 k 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane. constitue de 1 & 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du motif 
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ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'^tablir des interactions hydrogdne choisis panni ies groupes ester, amide, 
sulfonannide, carbamate, thiocarbamate, ur6e, ttilour^e, oxamido, guanldtno, biguanidino et leurs combinaisons, 
k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polym^re etant solide k la temperature amblante et soiuble dans ia phase grasse liquide k une temperature de 25 
k 250*C. 

de particules soiides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphlle, 

dans une composition cosm6tlque ou pour ia fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, contenant 
une pliase grasse continue iiquide comprenant au moins une huile siliconde, pour structurer ladite composition sous 
fonme d'un solide autoportd. 

[0151] L'inventlon concerne encore {'utilisation d'une phase grasse liquide continue, comprenant au moins une huile 
sillcon6e, structur6e essentiellement par une quantity suffisante d'au moins un polymere (homopolymfere ou copoly- 
mfere) de masse mol6culaire moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu^ de 1 k 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du motif 
ou sous fomfie de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'6tablir des interactions hydrog^ne choisis parmi Ies groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, ur6e, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons, 
k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide k la temperature amblante et soluble dans la phase grasse liquide k une temperature de 25 
k 260*'C, 

de particules soiides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphlphiie, 

dans une composition cosmetique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, comme 
agent pour limiter la migration de ladite composition. 

[0152] L'inventlon a encore pour objet un proc6d6 cosmetique pour limiter la migration d'une composition cosmetique 
contenant une phase grasse liquide comprenant au moins une huile siliconee, consistant k structurer ladite phase 
grasse par une quantite suffisante d'au moins un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse moieculaire 
moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 e 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du motif 
ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'6tablir des interactions hydrogdne choisis panni Ies groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinaisons, 
k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide k une temperature de 25 
k 250°C, 

de particules soiides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphlle. 

[0153] L'inventlon a encore pour objet un stick de maquillage de la peau, des levres et/ou des phanferes, et en 
particulier des levres, contenant des particules soiides hydrophiles constituees par au moins un pigment en quantite 
suffisante pour maquiller la peau. Ies levres et/ou Ies phanSres, au moins une silicone amphiphile, et une phase grasse 
continue liquide comprenant au moins une huile siliconee, structuree par au moins un polymere (homopolymere ou 
copolymere) de masse moieculaire moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant au moins un motif 
comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 a 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du motif 
ou sous forme de greffon, et 

- au moins deux groupes capables tfetabiir des Interactions hydrog6ne choisis panni ies groupes ester, amide, 
sulfonamide, urethane ou carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs 
combinaisons, k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le pigment, la phase grasse, la silicone amphiphlle et le polymere formant un milieu physiologiquement acceptable. 
[0154] L'inventlon est illustree plus en detail dans Ies exemples suivants de fonnulation de maquillage contenant un 
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potyamide silicon^, des pigments hydrophlles (oxydes de fer et oxyde de titane non trait^s) et une silicone amphiphile 
constitute par du polydimtthylsiloxane (PDMS) oxy6thyt6n6 tventuellement m6tang6 d du PDMS oxy6thyl6n6/oxy- 
propyl§n6. Dans Tun des exemptes, on ajoute de plus un compost amphiphile non silicon^, constitut par I'acide poly 
(12-hydroxyst6arique). Les quantitts sent donntes en % massique. Les composts chimiques sont donnts principa- 
5 lament en nom CTFA ("International Cosmetic Ingredient Dictionary"). Les viscosltts indiqutes sont mesurtes ^ 25*'C, 
k la pression atmosphtrique. 



Exemple 1 : Rouge a levres 


COMPOSITION 




Acide poly(12*hydroxystearique) Solperse 21 000) 


2% 


PDMS oxytthyltnt/oxypropyltnt en a-o> dans le cyclopentasiloxane D5 


3% 


(Abll EM 90 de ches Golsdschmidt) 




Phtnyltrlmtthlcone (DC 556 de chez Dow Corning, de 20 cSt) 


40% 


Isoparaffine hydrogtnte (ParleamC© de chez Nippon Oil Fats) 


18% 


Pigments (oxydes de fer rouge, Jaune et oxyde de titane) 


10% 


Cire de polytthyltne (Perfomnalen® 500 de chez Petrolite) 


12% 


Polyamide sillcont de I'exemple 2 du brevet US 5 981 680 


15% 


Conservateur qs 




Parfum qs 





[0155] Les pigments prtsentent les indices de couleur (CI) suivants : 

oxyde de fer rouge CI : 77494 (95/5) 
oxyde de fer jaune CI : 77492 (95/5) 
oxyde de titane CI : 77891 (95/5) 

95/5 signifie que Ton a 95% en poids d'oxyde et 5% en poids d*enrobage. 

[0156] Ce rouge k levres est obtenu en chauffant la cire et le polymtre dans une partie de la phase grasse liquide. 
contenant le Parleam, et la phtnyltrimtthlcone. Parallelement, on melange les pigments, le SOLPERSE, TAbll EM 90 
dans I'autre partie des hulles d temperature ambiante puis on les passe au broyeur tricylindre. On ajoute ce broyat au 
mtlange fondu de cire et d'huiles de silicone, puis on homogtntise I'ensemble. On ajoute le conservateur et le parfum 
toujours sous agitation, puis on coule le mtlange dans un moule approprit. 

[01 57] Aprts refroidissement ^ la temperature ambiante, on obtient un gel mou gllssant bien sur les Itvres et formant 

sur celles-ci un dtpot epais, trts couvrant, plutot mat et onctueux, ne laissant pas apparaitre les Itvres. 

[01 58] Le produit ainsi obtenu prtsente des proprittts de tenue en particulier de la couleur, de gllssant et de non gras. 

[0159] Le polyamide sillcont utilist dans cet exemple comprend 20 motifs [Si(CH3)2-0]. Si I'on utilise un polymtre 

dont le nombre de motifs [SI(CH3)2-0] est plus tievt, on obtient un gel plus dur et brillant qui est transparent h I'ttat 

fondu. 





Exemple 2 : Fond de telnt anhydre 


COMPOSITION 




45 


PDMS (lOcSt) 


qsp 100% 




Phtnyltrimtthlcone (DC 556) 


12% 




PDMS oxytthyltnt (500 cSt) 


3% 




PDMS oxytthyltnt/oxypropylene en a-o> dans le cyclopentasiloxane 


2% 


50 


D5 (ABIL EM 97 de chez Goldschmidt) PDMS : D5(-85/15) 






Pigments (oxydes de fer rouge, jaune et oxyde de titane) 


10% 




Cire de polytthyltne (Perfomnalen® 500) 


15% 




Polyamide silicone de i'exemple 2 du brevet US 5 981 680 


12% 




Siiice traitte hydrophobe (traitement trimtthyslloxyt) 


3% 


55 


Isononanoate d'isononyle 


10% 




Conservateur qs 






Parfum qs 





35 



27 



EP 1 266 648 A1 



[0160] Ce fond de teint est prdpar6 comme dans I'exemple 1 , la silice 6tant introduite en nneme temps que la ph6> 
nyltrim^thicone dans le broyat pigmentaire et I'isononanoate d'isononyle 6tant introduit dans le melanges de cire et 
d'huiles de silicone. 

[0161] II pr^sente des propriSt^s de non gras, de glissant, de matit6 et de bonne tenue dans le temps en particulier 
5 de la couleur. 



Exemple 3 : Fond de telnt 


COMPOSITION 




PDMS (10cSt) 


qsp 100% 


Ph6nyltrim6thlcone (DC 556) 


12% 


PDMS oxy6thyl6n6 (600 cSt) 


3% 


PDMS oxy6thyl6n§/oxypropylene en a-w dans le cyclopentasiloxane 


2% 


D5 (ABIL EM 97 de chez Goldschmldt) PDMS : D5-B5/15 




Pigments (oxydes de fer rouge, jaune et nanooxyde de titane trait6 par 


10% 


I'alumine puis PDMS) 




Cire de polyethylene (Perfomialen® 500) 


15% 


Polyamide silicone de I'exemple 2 du brevet US 5 981 680 


12% 


Silice traitee hydrophobe (traitement trimethysiloxyl) 


3% 


Isononanoate d'isononyle 


10% 


Conservateur qs 




Parfum qs 





[0162] Ce fond de teint est prepare en suivant le m§me mode operatoire que dans Texemple 2. Ces proprietes 
cosmetiques sont identlques k celle du fond de teint de i'exemple 2. 



Exemple 4 : Fond de tefnt 

[0163] La composition de ce fond de telnt est identique k celle de I'exemple 3 sauf que Ton utilise comme pigments, 
des pigments traites hydrophobes (oxydedefer rouge, jaune etoxyde de titane, traites par du perfluoroalkylphosphate), 
au lieu des pigments (oxydes de fer rouge, jaune et nanooxyde de titane traite par I'alumine puis PDMS). 
[0164] On suit le m§me mode operatoire que dans I'exempie 2 et on obtient un fond de teint ayant des proprietes 
identiques k celles du fond de teint de Texempie 2. 
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Revendications 



1. Composition comprenant une phase grasse liquide comprenant au moins une huile siliconee. structur^e par 
rassociatlon : 

1) d'au moins un agent gdlifiant constttue par un polymfere (homopolymere ou copolym^re) de masse moie- 
culaire moyenne en poids aliant de 500 k 500 000. comportant au moins un motif comprenant : 
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au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu^ de 1 k 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne 
du motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'^tablir des interactions hydrog^ne cliolsis pamfii les groupes ester, 
amide, suifonamide, carbamate, thiocarbamate, urSe, thiourde, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs 
combinaisons, k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 



10 



le polym^re 6tant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide k une temperature 
de 25 k 250<'C. 

2) de particufes solldes, et 

3) d'au moins une silicone amphiphile, 

la phase grasse liquide, le polym^re, les particules solldes et la silicone amphiphile formant un milieu physio- 
logiquement acceptable. 



15 



2. Composition selon la revendication 1 , dans laquelle les particules solldes sent cholsies pamii les charges et les 
pigments. 



Composition selon la revendication 2, dans laquelle les particules solides sont des particules hydrophiles, sous 
fomie de poudres ou de fibres. 



20 4. Composition selon la revendication 3, dans laquelle les particules hydrophiles sont des pigments choisis pamni 
les oxydes de zinc, les oxydes de fer et les oxydes de titane. 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 4, dans laquelle la silicone amphiphile est cholsie 
pamni les silicones du type huile sans activity g^lifiante. 

Composition selon la revendication 5, dans laquelle la silicone est cholsie parmi les dim6thicone copolyols, les 
alkylmethicone copolyols, les silicones polyglyc§rol6es, les silicones k groupes lateraux perfluor6s et k groupes 
lat6raux glyc6ro!es, les silicones k groupes lateraux polyoxy6thylen§s, polyoxypropylen6s et fluores, les copoly- 
mdres k bloc silicone et k bloc hydrophile autre que polyether, et les polysaccharides greffSs silicone. 

Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 4, dans laquelle la silicone amphiphile est une r6sine 
silicone, au moins partiellement retlcul6e. 



25 
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9. 



10. 



Composition selon la revendication 7, dans laquelle la r^sine silicone est une r^sine silicone k groupe alkylpoly- 
6ther, ou une r6sine silicone r6tlcul§e partiellement par des a,o)-di5nes, possddant des chaTnes laterales poly- 
oxyethyien^s et polyoxypropyiendes hydrophiles et des chaTnes laterales alkyle hydrophobes. 

Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 4, dans laquelle la (les) silicone(s) amphiphile(s) sont 
cholsies pamii les polydim6thylsiloxanes oxyethyl6nes et les polydim6thyIsiloxanes oxy6thyl6n6s/oxypropyien§s. 

Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, dans laquelle le polymfere utilise comme agent 
geiifiant comprend au moins un motif r6pondant k la fomiule : 



45 



so 



55 



.Si 



.Si 



(I) 



dans laquelle : 
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1) Ri, R^, et R^, identiques ou diff^rents, repr^sentent un groupe choisi parmi : 

les groupes hydrocarbonSs, lin^aires, ramifies ou cycliques, en k C40, saturSs ou insatur^s, pouvant 
contenir dans leur chaTne un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne. de soufre et/ou d'azote, et pouvant dtre 
5 substitu^s en partie ou totalement par des atomes de fluor, 

les groupes aryles en k C^o> eventuellement substitu^s par un ou plusieurs groupes alkyle en k C4, 
- les chalnes polyorganosiioxanes contenant ou non un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne. de soufre et/ou 
d'azote ; 

10 2) les X, identiques ou dlff6rents, repr6sentent un groupe alkyldne di-yle, lin6aire ou ramifi6 en k C30, 

pouvant contenir dans sa ohaTne un ou plusieurs atomes d'oxygfene et/ou d'azote ; 
3) Y est un groupe divalent altcylene lin^alre ou ramifi6, aryl^ne, cycloalkyl^ne, alkylarylene ou arylalkylene, 
satur6 ou Insaturd, en k C50, pouvant comporter un ou plusieurs atomes d'oxyg^ne, de soufre et/ou d'azote, 
et/ou porter comme substituant I'un des atomes ou groupes d'atomes suivants : 



15 



20 



25 



30 



40 



45 



fluor, hydroxy cycloalkyle en C3 k Cg. alkyle en k C4Q, aryle en C5 k C^q, ph6nyle 6ventuellement 
substitu6 par 1 & 3 groupes alkyle en k C3, hydroxyalkyle en k C3 et amino alkyle en k Cg, ou 

4) Y repr^sente un groupe r§pondant k la formule : 



\ 



dans laquelle 



T represente un groupe hydrocarbon6 trivalent ou tetravalent, lineaire ou ramifie, sature ou insature, en 
C3 k C24 6ventuellement substitu6 par une chaTne polyorganosiloxane, et pouvant contenir un ou plusieurs 
atomes choisis panmi O, N et S, ou T repr6sente un atome trivalent choisi pamnl N, P et Al, et 
R5 represente un groupe alkyle en k C^, lineaire ou ramifie, ou une chalne polyorganosiloxane, pou- 
3S vant comporter un ou plusieurs groupes ester, amide, ur6thane, thiocarbamate, ur6e, thiouree et/ou sul- 

fonamide qui peut §tre 116 ou non k une autre chaTne du polym^re, 



5) les G, identiques ou diff^rents, repr^sentent les groupes divalents choisis pamni : 



C N(R*) . WR*) SOj . so, N(R*) . 

50 I 
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-N(R*) C O O C N(R*) N(R*) . 
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. N(R«) N(R') C N(R*) 



— mK*i — c — m*) — 

10 II 

s 

N(R«) c C N(R«) . NH C NH et 

1 II ■ II 

O o 



NH C NH C NH 

II I 

NH NH 

ou repr6sente un atome d'hydrogdne ou un groupe alkyle, lindaire ou ramifi6, en k Cgo, ^ condition 
25 qu'au moins 60% des du polymfere repr6sente un atome d'hydrog6ne et qu'au molns deux des groupes G 

du potym^re soient un autre groupe que : 



35 



6) n est un nombre entier allant de 2 ^ 500, de preference 6e2k 200, et m est un nombre entier allant de 1 
k 1000, de preference de 1 k 700 et mieux encore de 6 & 200. 

11. Composition selon la revendication 10, dans laquelle Y repr^sente un groupe choisi pamii : 

40 

a) les groupes alkyl6ne lineaires en k Cgo, de preference en k C^q, 

b) les groupes alkylene ramifies pouvant comporter des cycles et des insaturations non conjuguees, en C30 

k C56, 

c) les groupes cycloalkyiene en C^-Cq, 

^5 d) les groupes ph6nyiene eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes alkyle en k C40, 

e) les groupes alkyiene en k Cgo, comportant de 1 & 5 groupes amides, 

f) les groupes alkyiene en k C20, comportant un ou plusieurs substituants, choisis pamii !es groupes hy- 
droxyle, cycloalcane en C3 k Cg. hydroxyalkyle en k C3 et alkylamines en k Cg. et 

g) les chaTnes potyorganosiloxane de formule : 

50 
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10 



Si- 



Si 0- 



J m 



Si- 



\ 



15 



dans laquelle R\ R^, R^, R^, T et m sont tels que d6finis ci-dessus. 

12. Composition selon Tune queiconque des revendicaticns 1 k 9, dans laquelle le polynnere utilise comme agent 
g^liflant comprend au molns un motif r^pondant k la formule (II) : 



20 



25 



.Si 



-I m, 



.Si 



J 012 
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dans laquelle 

- R'' et R3, identiques ou dlff6rents, sont tels que d6f Inis ci-dessus pour la fomnule (I) dans la revendlcation 1 0, 

- R7 repr6sente un groupe tel que defini ci-dessus pour R^ et R3, ou repr6sente le groupe de fomiule -X-G-R^ 
dans laquelle X et G sont tels que definis ci-dessus pour lafomiule (I) dans la revendication 1 0, et R^ represente 
un atome d'hydrogfene ou un groupe hydrocarbon6, Iin6aire, ramifid ou cyclique, satur^ ou insature, en k 
Csocomportantdventuellementdanssachame un ou plusieursatomeschoisis pamrii O, S etN, 6ventuellement 
substitu^ par un ou plusleurs atomes de fluor et/ou un ou plusieurs groupes hydroxyle, ou un groupe ph6nyle 
6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs groupes alkyle en k C4, 

- R8 represente le groupe de fomiule -X-G-R^ dans laquelle X. G et R9 sont tels que definis ci-dessus, 

- est un nombre entier aiiant de 1 k 998. et 
m2 est un nombre entier allant de 2 ^ 500. 

13. Composition selon la revendication 10. dans laquelle le polym6re comprend au molns un motif de fomriule (111) ou 
(IV): 
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J 












m 



f 



NH 



-NH 



-in 



(III) 



ou 
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IS 



20 



25 



30 



dans lesquelles R\ R^, R^, R^, X, Y, m et n sont tels que d^finis dans la revendication 10. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 0 et 13, dans laquelle X et/ou Y representent un groupe 
alkylene contenant dans sa partie aikyl^ne au moins i'un des 6l^ments suivants : 

I'*) 1 & 5 groupes amides, ur6e ou carbamate, 
2'') un groupe cycloalkyle en C5 ou Cq, et 

3°) un groupe ph6nyl6ne 6ventuellement substltu6 par 1 a 3 groupes alkyles identlques ou diff6rents en k 
C3. et/ou substltue par au moins un element choisi dans le groupe constitu6 de : 

un groupe hydroxy, 
un groupe cycloalkyle en C3 k Cg, 
un k trols groupes alkyles en k C40, 

un groupe ph^nyle dventueliement substitue par un k trois groupes alkyles en k C3, 
un groupe hydroxyalkyle en k C3, et 
un groupe aminoaikyle en k Cg. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 & 13, dans laquelle Y repr^sente : 



35 



/ 

\ 



40 oQ R5 repr6sente une chaTne poiyorganosiloxane, et t repr6sente un groupe de fomnule : 



45 



10 



-{CHA. 



.(CH2)5 ou 



.(CH2)a N (CH2)b- 



50 



(CH2), 



(CH2)c 
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dans lesquelles a, b et c sont ind6pendamment des nombres entiers allant de 1 & 10, et R^® est un atome d'hy- 
drogfene ou un groupe tel que ceux definis pour R\ R2, R3 et R^, dans la revendication 10. 
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16. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 ^ 13, dans laquelle R2, R3 et R^ representent, 
ind6pendamnnent, un groupe alkyle en & C40, Iin6aire ou ramlfi6, de pr6f6rence un groupe CH3, C2H5, n-C^Hy 
ou isopropyle, une chatne polyorganosiloxane ou un groupe ph6nyle 6ventuellement substitu6 par un h trois grou- 
pes m^thyle ou 6thyie. 

1 7. Composition selon la revendication 1 , dans laquelle le polym^re utilise comma agent g6llf iant comprend au moins 
un motif de fonnule : 



10 



15 



20 



25 



r -1 



CO 



.SiO 



.Si X' CO NH T NH 



.NH 



Y NH CO liO 



Jni2 



• Si CO 




(vn) 



dans laquelle et X^ qui sont identlques ou diff6rents, ont la signification donn6e pour X dans la revendication 
10, n, Y et T sont tels que d§finis dans la revendication 10, R^^ k R^^ sont des groupes choisis dans le meme 
groupe que les R^ h de la revendication 1 0, m^ et m2 sont des nombres sltu6s dans la gamme allant de 1 & 1 
000, et p est un nombre entier allant de 2 ^ 500. 



18. Composition selon la revendication 17, dans laquelle : 

35 

p est dans la gamme de 1 h 25, mieux encore de 1 & 7, 
R^^ k R^® sont des groupes m6thyle, 
• T r^pond k Tune des fonnules suivantes : 
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dans lesquelles R''^ est un atome d'hydrogfene ou un groupe choisi parmi les groupes d6finis pour h R^, et R^o, 
r21 et r22 sont ind6pendamment des groupes alkylfene, Iin6aires ou ramifies, de pr6f6rence encore, ^ la formule : 



10 



>20 



.N 



► 22 



>21 



15 



20 



en particulier avec R20, R21 et R22 representant -CH2-CH2-, 

- et sc>nt dans la gamme de 15 ^ 500, et nnleux encore de 15 d 45, 

- XI et X2 repr6sentent -(CH2)io-« ©t 
Y repr6sente -CH2-. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendlcations 1 ^ 9, dans laquelle le polym^re comprend au moins un 
motif rSpondant h la formule sulvante : 



25 



30 



35 



40 



45 



so 



I 

Si O 



r 



-NH 



-NH 



(VllI) 



dans laquelle les R\ R2, r3, r4, x, Y, m et n ont les significations donnees ci-dessus pour la fomnule (I) dans la 
revendlcation 10, et U repr6sente -O- ou -NH-, ou 

Y repr6sente un groupe cycloaliphatique ou aromatique en C5 k C^g pouvant dtre substitu6 par un groupe 
alkyle en k C^g ou un groupe aryle en Cg k Ciq, par exemple un radical choisi parmi le radical m6thylfene- 
4-4-biscycIohexyle, le radical d6riv6 de I'Isophorone diisocyanate. les 2,4 et 2,6-tolylfenes, le 1 .5-naphtyl6ne, le p- 
ph6nyl6ne et le 4,4''biph6nyl6ne methane, ou Y repr6senle un radical alkyl6ne en k O^, Iin6alre ou ramifi6, 
ou un radical cycloalkyl^ne en C4 k C^g* 

Y repr6sente une sequence polyurethane ou polyuree correspondant a la condensation de plusieurs mole- 
cules de diisocyanate avec une ou plusieurs molteules de coupleurs du type diol ou diamine, r^pondant k la 
fonnule : 



.NH 



-U 



.u 



.NH 



(IX) 



55 



dans laquelle est un groupe cfioisi parmi les groupes donn6s ci-dessus pour Y, U est -O- ou -NH-, et est 
choisi parmi : 

• les groupes alkyldne en k O^, lin§alres ou ramifies, qui peuvent porter 6ventuellement un groupe ionisable 
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tel qu'un groupe acide cartoxylique ou sulfonique, ou un groupe amine tertiaire neutralisable 
ou quatemisable, 

• ies groupes cycloalkyldne en C5 k C12. 6ventuellement porteurs de substituants alkyle, par exemple un k trois 
groupes m6thyle ou 6thyle, ou alkyl^ne, par exemple le radical du diol : cyclohexane dinri6thanol, 

• Ies groupes ph^nyl^ne pouvant ^ventueilement §tre porteurs de substituants aikyles en ^ C3, et 

• Ies groupes de fomnule : 



15 




dans taquelle T est un radical trivalent hydrocarbon^ pouvant contenir un ou plusleurs h^t^roatomes tels que 
roxyg&ne, le soufre et I'azote et est une chaTne polyorganosiloxane ou une chaTne alkyle en k C50, lln^alre 
20 ou ramiflie. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 9, dans laquelle le potymfere comprend au moins un 
motif de fomnule : 

25 



30 



35 



Si 



Si 



LR 



23 



(X) 



CH, 



40 



-NH 



>24 



45 

dans laquelle Ri, R2, R3, et mg ont Ies significations donn6es ci-dessus pour la fonmule (I), 
U repr6sente O ou NH, 

R^3 repr^sente un groupe aikylene en a C40, comportant 6ventuellement un ou plusieurs h6t6roatomes 
so cholsis pamfii O et N, ou un groupe ph6nyl6ne, et 

R24 est cholsi panmi Ies groupes alkyle en k C50, Iin6aires, ramifi6s ou cyciiques, satur6s ou Insatur6s, et 
ies groupes ph6nyle 6ventuellement substitu6s par un k trois groupes aikyles en k C3. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, dans laquelle le polym6re utilise comme agent 
ss g^lifiant comprend au moins un motif de formule : 
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10 



15 



CO U . 



-SiO 



.NH 00 U 



-U CO NH 



-SiO 




NH 



(XIO) 



20 

dans laquelle X"" et qui sont identiques ou dlff6rents, ont la signification donn6e pour X dans la revendication 
10, n, Y et T sont tels que deflnis dans la revendication 10, R''^ k R^^ sont des groupes choisis dans le meme 
groupe que les Ri a R^ de la revendication 10, et nig sont des nombres situ^s dans la gamme allant de 1 ^ 1 
000, et p est un nombre entier allant de 2 a 500. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 ^ 21, dans laquelle le polymdre utilise comme agent 
g6lifiant comprend de plus un motif hydrocarbone comportant deux groupes capables d'6tablir des interactions 
hydrogdne choisis panni les groupes ester, amide, sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, urge, thiour6e et leurs 
combinaisons. 

23. Composition selon la revendication 22, dans laquelle le copolym^re est un copolym^re bloc, un copolym^re s§- 
quenc6 ou un copolym^re greff6. 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle le polymere represente de 
0,5 k 80% du poids total de la composition, de pr6f6rence de 2 ^ 60% et mieux de 5 ^ 40%, les particules solides 
representent de 0,1 k 90%, de pr6f6rence de 1 h 70% et mieux de 2 ^ 60%, du poids total de la composition, et 
la silicone amphiphile represente de 0,1 ^ 20% et mieux de 0,1 k 10% du poids total de la composition. 

25. Composition selon i'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la phase grasse liquide con- 
40 tient au moins 40% et mieux encore au moins 50% en poids d'huile silicon6e. 

26. Composition selon la revendication 25, dans laquelle la phase grasse liquide contlent de plus une huiie non sili- 
con^e. 



25 



30 



35 



45 27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la phase grasse liquide re- 
presente de 5 ^ 99% du poids total de la composition et mieux de 20 k 75%. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle constitue une 
composition de soin et/ou de traitement et/ou de maquillage des matieres keratiniques. 



50 



55 



29. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle contlent, en outre, au moins 
un actrf cosmetique ou dermatologique. 

30. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient au 
moins un additif choisi parmi I'eau. les antioxydants, les huiles essentielles, les conservateurs, les parfums, les 
polymeres liposolubles notamment hydrocarbones tels que les polyalkyl^nes ou ie polylaurate de vinyle, les g6li- 
fiants de phase grasse liquide. les cires, les gommes, les resines, les tensioactifs comme le phosphate de tri> 
oieyle, les actifs cosmetlques ou dermatologiques addttionnels choisis dans ie groupe constitue par les emollients, 
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les hydratants, les vitamines, la lanoline llquide. les acides gras essentiels. les fittres solaires tipophiles ou solubles 
dans les polyols et leurs melanges 

31. Composition selon Tune quelconque des revendicatlons pr6c§dentes, caracterisee en ce qu'elle se pr^sente 
sous la forme d'un gel riglde anhydre transparent, et notamment de stick anhydre transparent. 

32. Composition solide structur^e de maquillage de la peau, des I6vres et/ou des phan^res. contenant des partlcules 
solides hydrophiles constitutes par au moins un pigment en quantity suffisante pour maquiller la peau, les I6vres 
et/ou les phanferes, au moins une silicone amphiphile et une phase grasse continue liquide comprenant au moins 
une huile silicon6e, structur6e par au moins un polym^re (homopolymdre ou copolymfere) de masse mol6culaire 
moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constltut de 1 d 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du 
motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'6tablir des Interactions hydrog6ne choisis pamrii les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

ie potym^re ttant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide k une temperature de 
25 k 250«C, 

ladite composition se pr6sentant sous fornie d'un solide, Ie pigment, la phase grasse liquide. la silicone amphiphile 
et Ie polym^re fonnant un milieu physio iogiquement acceptable. 

33. Composition selon la revendication 28, caracterisee en ce qu'elle est autoportee. 

34. Composition structur6e de rouge k Ifevres, contenant des partlcules solides hydrophiles, constitutes par au moins 
un pigment en quantity suffisante pour maquiller les ievres, au moins une silicone amphiphile et une phase grasse 
continue liquide comprenant au moins une huile silicon6e, structur6e parau moins un polymfere (homopolymfere 
ou copolymdre) de masse mol6culaire moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant au moins un motif 
comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu6 de 1 1000 unlt6s organosiloxanes dans la chaTne du 
motif ou sous fomne de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'6tablir des Interactions hydrogene choisis panmi (es groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, ur6e, thiour6e, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

Ie polymere 6tant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide k une temperature de 
25 k 250«C, 

ladite composition se presentant sous forme d'un solide, ie pigment, ia phase grasse liquide, la silicone amphiphile 
et Ie polymere fomiant un milieu physiologiquement acceptable. 

35. Composition selon la revendication 34, dans iaquelle Ie polymere comprend au moins un motif repondant k Tune 
desformulessuivantes : fonmule (I) de la revendication 10, fonmule (II) de la revendication 12, fonnules (III) et (IV) 
de la revendication 13, fonnule (VII) de la revendication 17, fomiule (VIII) de la revendication 19, fonnule (X) de 
la revendication 20 et fomnule (XIII) de la revendication 21 . 

36. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons 1 k 33, caracterise en ce qu'elle se presente sous forme 
de mascara pain, d'eye-liner, de fond de teint, de rouge k Ievres, de blush, de produil deodorant ou demaquillant, 
de prodult de maquillage du corps, de fard k paupiferes ou k joues, de produit anti-ceme. 

37. Stick de maquillage de la peau, des ievres et/ou des phaneres, et en particulierdes ievres, contenant des particules 
solides hydrophiles constltuees par au moins un pigment en quantrte suffisante pour maquiller la peau, les ievres 
et/ou les phaneres, au moins une silicone amphiphile et une phase grasse continue liquide comprenant au moins 
une huile siIicon6e, structur6e par au moins un polymere (homopolymere ou copolymere) de masse mol6culaire 
moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu6 de 1 6 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du 



38 



EP 1 266 648 A1 



motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'^tablir des interactions hydrog^ne choisis panni tes groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, urde. tliiour^e, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, h condition qu'au moins un des groupes soft different d'un groupe ester. 

5 

le pigment, la phase grasse, la silicone amphlphlle et le polym^re fomnant un milieu physiologiquement acceptable. 

38. Proced6 cosm^tique de soin, de maquillage ou de traitement des mati^res k^ratiniques des §tres humains, com- 
prenant i'applicatlon sur tes mati^res k^ratiniques d'une composition cosm§tique confomne h Tune des revendica- 

10 tions pr6c6dentes. 

39. Utilisation d'une quantity suffisante d'au moins un potymdre (homopolym^re ou copolymere) de masse molecutaire 
moyenne en poids allant de 500 d 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu6 de 1 ^ 1000 unites organosiloxanes dans la chame du 
motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'^tablir des interactions hydrog^ne choisis panmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, ur6e, thiour^e, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le potym^re 6tant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse llqulde k une temperature de 
25 k aso'^c, 

de particules solides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosm6tique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, con- 
tenant une phase grasse continue liquide comprenant au moins une huile silicon6e, pour stnjcturer ladlte compo- 
sition sous forme d'un solide autoporte de duretd allant de 20 d 2 000 gf et de preference de 20 k 900 gf et mieux 
de 20 k 600 gf . 

30 40. Utilisation selon la revendicatlon pr6c6dente, caracterisee en ce que le polymere comprend au moins un motif 
r6pondant k Tune des formules suivantes : formule (I) de la revendication 10, formule (II) de la revendication 12, 
formules (III) et (IV) de la revendication 13, formule (VII) de la revendication 17, fonnnule (VIII) de la revendication 
19, fomiule (X) de la revendication 20 et formule (XIII) de la revendication 21 . 

35 41. Utilisation d'une phase grasse liquide continue comprenant au moins une huile siliconee, structur6e essentielle- 
ment par une quantity suffisante d'au moins un polymere (homopolymfere ou copolymere) de masse mol^culalre 
moyenne en poids allant de 500 k 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constltue de 1 k 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du 
motif ou sous fomie de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'6tablir des interactions hydrog^ne choisis pamni les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiouree, oxamido. guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons. k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, le polymere 6tant solide k la 
temperature ambiante et soluble dans la phase grasse liquide k une temperature de 25 k 250^0. 
de particules solides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosm6tique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, 
rigide autoportee, brillante et/ou non migrante. 

so 42. Utilisation selon la revendication pr6c6dente, dans laquelle le polymfere comprend au moins un motif repondant 
k rune des fomiules suivantes : formule (I) de la revendication 10, fonmule (II) de la revendication 12, fonmules 
(III) et (IV) de la revendication 1 3, fomiule {VI I) de la revendication 1 7, fomiule (VIII) de la revendication 1 9, formule 
(X) de la revendication 20 et formule (Xlil) de la revendbation 21 . 

ss 43. Utilisation d'une quantite suffisante d*au moins un polymfere (homopolymdre ou copolymere) de masse mol6culaire 
moyenne en poids de 500 k 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitue de 1 k 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du 
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motif ou sous forme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'^tabllr des interactions hydrog^ne choisis parmi les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, ur^e, thiour6e, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
sons, k condition qu'au moins un des groupes solt different d'un groupe ester, le polymfere 6tant solide k la 
5 temperature ambiante et soluble dans la phase grasse iiquide k une temperature de 25 k 250''C, 

de particules solides hydrophiles, et 
d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosm^tique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, 
contenant une phase grasse continue Iiquide comprenant au moins une huile stiiconee, pourstructurer ladite 
10 composition sous fornie d'un solide autoporte. 

44. Utilisation d'une phase grasse Iiquide continue, comprenant au moins une huile siliconee, structuree essentielle- 
ment par une quantity suffisante d'au moins un potymdre (homopolym^re ou copolym^re) de masse moi^culaire 
moyenne en poids allant de 500 k 500 000. comportant au moins un motif comprenant : 

IS 

au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu6 de 1 k 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du 
motif ou sous fonme de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'^tabtir des interactions hydrog^ne choisis pamni les groupes ester, amide, 
sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, uree, thiour^e, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 
20 sons, k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polym^re etant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse Iiquide k une temperature de 
25 k 250*'C, 

de particules solides hydrophiles, et 
25 d'au moins une silicone amphiphile, 

dans une composition cosm^tique ou pour la fabrication d'une composition physiologiquement acceptable, comme 
agent pour limiter la migration de ladite composition. 

45. Utilisation selon I'une quelconque des revendications 39 k 44, dans laquelle la composition a une durete de 20 k 
30 2 000 gf, de pr6f§rence de 20 k 900 gf et mieux de 20 k 600 gf. 

46. Proc6d6 cosm^tique pour timlter la migration d'une composition cosm6tique contenant une phase grasse Iiquide 
comprenant au moins une huile siliconee, consistant k structurer ladite phase grasse par une quantity suffisante 
d'au moins un polymfere (homopolymfere ou copolymere) de masse moleculaire moyenne en poids allant de 500 

35 a 500 000, comportant au moins un motif comprenant : 

- au moins un groupe polyorganosiloxane, constitu^ de 1 k 1000 unites organosiloxanes dans la chaTne du 
motif ou sous fomie de greffon, et 

au moins deux groupes capables d'etablir des interactions hydrog^ne choisis panni les groupes ester, amide, 
^0 sulfonamide, carbamate, thiocarbamate, urde, thiouree, oxamido, guanidino, biguanidino et leurs combinai- 

sons, k condition qu'au moins un des groupes soit different d'un groupe ester, 

le polymere etant solide k la temperature ambiante et soluble dans la phase grasse Iiquide k une temperature de 
25 k 250«C, 
45 de particules solides hydrophiles, et 

d'au moins une silicone amphiphile. 
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